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ABSTRACT
Th e  s i m i l a r i t i e s  i n  t h e  f a c i e s  s e q u e n c e s  o f  t h e  r o c k s  
a s s o c i a t e d  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  d e p o s i -  
t i o n a l  f r a m e w o r k  i s  i m p o r t a n t  i n  c o n t r o l l i n g  t h e  f o r m a t i o n  
o f  t h es e ,  r o c k s .  The  s i m i l a r i t i e s  among  d e p o s i t s  o f  p h o s ­
p h o r i t e ,  s e d i m e n t a r y  i r o n ,  s o u r c e  b e d s  o f  o i l ,  s a l t ,  g y p s u m ,  
c o a l ,  and  m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s  c o n t a i n i n g  c o p p e r ,  l e a d  and  
z i n c  i n  some c a s e s  a nd  u r a n i u m  i n  o t h e r s ,  i n d i c a t e s  t h a t  
t h e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n  o f  t h e s e  r o c k s  h a s  b e e n  r e p e t i ­
t i v e  t h r o u g h o u t  g e o l o g i c  t i m e  a nd  t h a t  i t  i s  o f  c o n s i d e r a b l e  
e c o n o m i c  s i g n i f i c a n c e .
Th e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n  o f  a mo d e l  e u x i n i c  b a s i n  
i s  c o n s i d e r e d  i n  d e t a i l  b a s e d  u p o n  t h e  d a t a  f r o m  t h e  P h o s -  
p h o r i a  F o r m a t i o n  and  f r o m  c u r r e n t  e x a m p l e s  o f  e u x i n i c  b a s i n s  
s u c h  as t h e  B l a c k  S e a .  T h i s  c o n s i d e r a t i o n  i n d i c a t e s  t h a t  
t h e  b o t t o m  w a t e r s  o f  s u c h  a b a s i n  c o u l d  be e x p e c t e d  t o  c o n t a i n  
h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  t h a n  a v e r a g e  s e a w a t e r  o f  t h e  f o l l o w i n g :  
i n o r g a n i c  p h o s p h a t e ,  o r g a n i c  m a t t e r ,  h y d r o g e n  s u l f i d e ,  s i l i c a ,  
n i t r o g e n  ( N H ^ ) , and  t r a c e  e l e m e n t s  s u c h  as n i c k e l ,  c o b a l t ,  
and  s i l v e r  and  p e r h a p s  o t h e r  t r a n s i t i o n  m e t a l s  a l s o .  The
i i i
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b o t t o m  e n v i r o n m e n t  w o u l d  a l s o  be e x p e c t e d  t o  be d e f i c i e n t  
i n  d e t r i t a l  m i n e r a l s ,  c a l c i u m  c a r b o n a t e ,  and  m a n g a n e s e .
The  e n v i r o n m e n t  w o u l d  be r e d u c i n g  w i t h  an o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  
o f  p e r h a p s  - 5 0 0  mV,  a nd  t h e  pH o f  t h e  b o t t o m  w a t e r s  may be 
n e u t r a l  t o  a l k a l i n e ,  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  q u a n t i t i e s  o f  N H ^ 
g e n e r a t e d  by  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  p r o t e i n s  and  by  t h e  r e ­
d u c t i o n  o f  n i t r a t e  by  n i t r a t e  r e d u c i n g  b a c t e r i a .  S u l f a t e  
r e d u c i n g  b a c t e r i a  and  o t h e r  a n a e r o b e s  a r e  t h e  o n l y  o r g a n i s m s  
t h a t  c a n  s u r v i v e  i n  t h i s  e n v i r o n m e n t .
Th e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  b o t t o m  muds  t h a t  c o u l d  l o g i c a l l y  
a c c u m u l a t e  i n  s u c h  an e n v i r o n m e n t  a r e :  m i n o r  a m o u n t s  o f
c l a y  m i n e r a l s ,  o r g a n i c  m a t t e r ,  c a l c i u m  p h o s p h a t e s ,  i n s o l u b l e  
m e t a l  s u l f i d e s ,  and  m e t a l  p h o s p h a t e s .  T r a c e  e l e m e n t s  c o u l d  
p o s s i b l y  be f i x e d  i n  t h e  b o t t o m  muds as i o n s  a d s o r b e d  t o  
c l a y  m i n e r a l s  o r  o r g a n i c  m a t t e r  o r  as " o r g a n o - m e t a l l i c  c o m­
p l e x e s  . 11
S a m p l e s  o f  m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s  w e r e  t r e a t e d  w i t h  a 
v a r i e t y  o f  r e a g e n t s  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  c o m p o u n d s  p r e ­
s e n t  w h i c h  c o n t a i n e d  t h e  e l e m e n t s  V,  C r ,  N i ,  C u , Z n ,  Mo,  Ag 
a nd  Pb .  H y d r o f l u o r i c  a c i d  was  u s e d  t o  d e c o m p o s e  s i l i c a t e  
m i n e r a l s .  Any  m e t a l  i o n s  i n c l u d e d  i n  t h e  s i l i c a t e  l a t i c e  
o r  a d s o r b e d  t o  t h e  s i l i c a t e  m i n e r a l s  s h o u l d  go i n t o  s o l u t i o n  
w i t h  t h i s  t r e a t m e n t .  A c e t o n i t r i l e  was  u s e d  as a s o l v e n t  f o r  
n i c k e l  a nd  v a n a d y l  p o r p h y r i n s .  T r e a t m e n t  o f  t h e  s a m p l e s  w i t h  
L i A l H ^  i n  a n h y d r o u s  t e t r a h y d r o f u r a n  a nd  t h e n  w i t h  d i l u t e  
a c i d s  a t t a c k s  s u l f i d e  m i n e r a l s  p r e f e r e n t i a l l y .  O t h e r  r e a g e n t s
i v
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us ed  t o  l e a c h  t h e  s h a l e  s a mp l e s  we r e  c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  
a c i d ,  6 N h y d r o c h l o r i c  a c i d ,  c o n c e n t r a t e d  a c e t i c  a c i d ,  3 N 
s o d i u m  h y d r o x i d e ,  3 0 % h y d r o g e n  p e r o x i d e ,  and 1 N s o l u t i o n s  
o f  s u l f u r i c  a c i d ,  a c e t i c  a c i d ,  and h y d r o c h l o r i c  a c i d .  Th e s e  
" n o n - s p e c i f i c "  l e a c h e s  gav e  v a r y i n g  a mo u n t s  o f  i n f o r m a t i o n  
a b o u t  t h e  c o mpou nds  p r e s e n t .
Th e  r e s u l t s  o f  t h e  l e a c h i n g  e x p e r i m e n t s  i n d i c a t e s  t h a t  
t h e  e l e m e n t s  N i ,  Cu ,  Z n ,  Mo,  Ag ,  and  Pb o c c u r  m a i n l y  as 
s u l f i d e  m i n e r a l s .  P a r t  o f  t h e  l e a d  may o c c u r  as a p h o s p h a t e .
V a n a d i u m  i s  a p p a r e n t l y  p r e s e n t  as v a n a d i u m  ( I V )  o x i d e  and  
v a n a d y l  p h o s p h a t e ,  s i n c o s i t e .  C h r o m i u m  s e ems  t o  o c c u r  as
c h r o m i u m  ( I I I )  p h o s p h a t e  and  p e r h a p s  as c h r o m i u m  ( i l l )  o x i d e .
T h e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e r e  i s  l i t t l e  d i f f e r e n c e  
b e t w e e n  t h e  t r a c e - e 1e m e n t  m i n e r a l o g i e s  o f  m e t a l l i f e r o u s  
s h a l e s  s u c h  as t h e  P h o s p h o r i a  s h a l e s ,  w h i c h  a r e  t h o u g h t  
t o  h a v e  h a d  t h e  t r a c e  e l e m e n t s  i n t r o d u c e d  a t  t h e  t i m e  o f  
d e p o s i t i o n ,  a nd  t h o s e  s h a l e s  i n  w h i c h  t h e  m e t a l s  w e r e  b r o u g h t  
i n  a f t e r  t h e  d e p o s i t i o n  o f  t h e  s h a l e .  T h i s  a g r e e m e n t  i n  
m i n e r a l o g i e s ,  i f  p r o v e n  g e n e r a l l y  t r u e ,  s u g g e s t s  t h a t  h y d r o ­
g en  s u l f i d e  i s  t h e  m a i n  p r e c i p i t a t i n g  o r  i m m o b i l i z i n g  a g e n t  
o p e r a t i n g  i n  o r g a n i c - r i c h  s e d i m e n t s ,  r e g a r d l e s s  o f  t h e  t i m e  
o f  m i n e r a l i z a t i o n .  S i n c e  s u l f a t e  r e d u c i n g  b a c t e r i a  h a v e  
b e e n  f o u n d  i n  r o c k s  o f  d i f f e r e n t  a g e s  a nd  a t  c o n s i d e r a b l e  
d e p t h s ,  l i v i n g  on t h e  o r g a n i c  m a t t e r  i n  t h e  s e d i m e n t  and  u po n  
s u l f a t e  i o n  i n  t h e  i n t e r s t r a t a l  w a t e r s ,  t h e r e  i s  r e a s o n  t o
b e l i e v e  t h a t  t h e s e  m i c r o b e s  may be o ne  o f  t h e  m a i n  c o n t r o l s
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i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  m e t a l l i f e r o u s  o r g a n i c - r i c h  s e d i m e n t s .  
T h e s e  b a c t e r i a  may e x e r t  t h i s  c o n t r o l  by g e n e r a t i n g  l o c a l  
r e d u c i n g  c o n d i t i o n s ,  w h i c h  i m m o b i l i z e s  c e r t a i n  i o n s  t h a t  
a r e  l e s s  s o l u b l e  i n  a r e d u c e d  s t a t e ,  a nd  by  g e n e r a t i n g  
h y d r o g e n  s u l f i d e  w h i c h  i m m o b i l i z e s  t h o s e  i o n s  t h a t  f o r m  
i n s o l u b l e  c o m p o u n d s  w i t h  s u l f i d e  i o n .
T -  1 19V
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f o r  t h e  u s e  o f  t h e i r  e m i s s i o n  s p e c t r o g r a p h  and  s p e c t  r o g r a p h  i c 
m a t e r i a l s  and  e s p e c i a l l y  D.  N.  S t e v e n s  a nd  D.  N.  B l o o m  o f  
t h a t  o r g a n i z a t i o n  f o r  c r i t i c a l  c o mme n t s  t h r o u g h o u t  t h e  
i n v e s t i g a t i o n .
x
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I N T R O D U C T I  ON
h a v e  
m i n e d  
(D u nham , 
p a r t l y  
o f  
o f
a t  W h i t e  
d , and
t h e  B r o k e n  H i l l  d e p o s i t s  i n  New S o u t h  W a l e s ,  Ea c h  o f  t h e s e  
d e p o s i t s  i s  s t  r a t a b o u n d  , i n  s h a l e s  o r  m e t a m o r p h o s e d  s h a l e s ,  
mo s t  o f  w h i c h  a r e  o r g a n i c  r i c h  ( D u n h a m ,  1 9 & 4 ,  p • 2 - 3 ) .  Mo s t
o f  t h e  p e o p l e  d i r e c t l y  a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h  o f  t h e s e  d e p o s i t s  
h a v e  b e e n  i m p r e s s e d  w i t h  t h e  s t r a t i  g r a p h i c  c o n t r o l  o f  t h e  
o r e s  a nd  w i t h  t h e  i n t i m a t e  a s s o c i a t i o n  o f  t h e  o r e  m i n e r a l s  
w i t h  s e d i m e n t a r y  s t r u c t u r e s .  Many  o f  t h e m h a v e  s u p p o r t e d  a 
s y n g e n e t i c  t h e o r y  f o r  t h e  o r i g i n  o f  t h e  o r e s ,  w h e r e a s  o t h e r  
p e o p l e  i n  mo r e  d i s t a n t  l o c a t i o n s  h a v e  f o u n d  t h e s e  t h e o r i e s  
u n a c c e p t a b l e .  Th e  r e s u l t i n g  c o n t r o v e r s y  o f  s y n g e n e t i c  v s .  
e p i g e n e t i c  o r e  d e p o s i t s  h as  k e p t  i n t e r e s t  i n  b l a c k  s h a l e s  a l i v e .
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I n t e r e s t  i n  b l a c k  s h a l e s  m i g h t  w e l l  be  s a i d  t o  
o r i g i n a t e d  i n  t h e  1 3 t h  c e n t u r y  whe n  c o p p e r  was  f i r s t  
f r o m  t h e  K u p f e r s c h i e f e r  i n  w h a t  i s  now E a s t  Ge r ma n y  
1 9 b ^ , p .  6 ) .  Th e  c u r r e n t  i n t e r e s t  i n  b l a c k  s h a l e s ,  
e c o n o m i c  and  p a r t l y  a c a d e m i c ,  i s  p r o b a b l y  t h e  r e s u l t  
t h e  d i s c o v e r i e s  o f  d e p o s i t s  s u c h  as t h e  C o p p e r  B e l t  
N o r t h e r n  R h o d e s i a  and  t h e  C o n g o ,  t h e  N o n e s u c h  S h a l e  
P i n e ,  M i c h i g a n ,  t h e  d e p o s i t s  a t  Mo u n t  i s a ,  Qu e e n s  1 an
2
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F u r t h e r  i n t e r e s t  i n  b l a c k  s h a l e s  was p r e c i p i t a t e d  
d u r i n g  t h e  e a r l y  1 9 ^ 0 ' s when i t  was f o u n d  t h a t  b l a c k  s h a l e s  
i n  v a r i o u s  p a r t s  o f  t h e  w o r l d  w e r e  n o t a b l y  r a d i o a c t i v e  
( C o n a n t  and S wa n s o n ,  1 9 6 1 ,  p.  3 ) -  The U. S .  G e o l o g i c a l  
S u r v e y ,  w i t h  t h e  s u p p o r t  o f  t h e  A t o m i c  E n e r g y  C o m m i s s i o n ,  
c o n d u c t e d  an e x t e n s i v e  s u r v e y  o f  b l a c k  s h a l e s  i n  t h e  U n i t e d  
S t a t e s  t o  e v a l u a t e  t hem as p o s s i b l e  s o u r c e s  o f  u r a n i u m .
In t h e  p r o c e s s  t h e  i n v e s t i g a t o r s  d i s c o v e r e d  s e v e r a l  o t h e r  
s h a l e s  t h a t  a r e  c o n c e n t r a t e d  i n  o t h e r  e l e m e n t s  as w e l l .  
D a v i d s o n  and L a k i n  ( 1 9 6 1 ,  p.  C3 2 9 “ 3 3 1 ) ,  >n l i s t i n g  s e v e r a l  
o f  t h e s e  s h a l e s  o c c u r r i n g  i n  t h e  w e s t e r n  U n i t e d  S t a t e s ,  o b ­
s e r v e  t h a t  t h e y  may be o f  e c o n o m i c  i m p o r t a n c e  i n  t h e  f u t u r e .  
The e c o n o m i c  p o s s i b i l i t i e s  and t h e  i n t r i g u i n g  p r o b l e m s  o f  
f o r m a t i o n  o f  t h e s e  s h a l e s  and t h e i r  r e l a t i o n s h i p  t o  t h e  
g e n e s i s  o f  o i l  and s e d i m e n t a r y  p h o s p h a t e s  hav e  g e n e r a t e d  
much a c t i v i t y  i n  an a r e a  w h i c h  i s  t r u l y  i n t e r d i s c i p l i n a r y .  
T h e o r i e s  c o n c e r n i n g  t h e  g e n e s i s  o f  t h e s e  r o c k s  c a l l  upon 
d a t a  and c o n c e p t s  f r o m  s e d i m e n t o l o g y ,  s t r u c t u r a l  g e o l o g y ,  
o c e a n o g r a p h y ,  m i c r o b i o l o g y ,  o r g a n i c  c h e m i s t r y ,  and i n o r g a n i c  
c h e m i s t r y .
A l t h o u g h  v a r i o u s  o f  t h e  d e p o s i t s  m e n t i o n e d  a bo v e  have  
many t h i n g s  i n  common,  i t  i s  n o t e w o r t h y  t h a t  r i c h e r  d e p o s i t s  
c o n t a i n i n g  m a i n l y  c o p p e r ,  l e a d ,  and z i n c  a r e  o f t e n  t h o u g h t  
by  t h e  s u p p o r t e r s  o f  t h e  s y n g e n e t i c  t h e o r i e s ,  t o  hav e  had 
a r a t h e r  s p e c i a l  o r i g i n  f o r  t h e  m e t a l  i o n s  c o n c e n t r a t e d  i n  
t h e  s h a l e s .  S u b m a r i n e  v o l c a n  i sm i s  o f t e n  c a l l e d  upon i n t h e
3
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c a s e  o f  t h e  K u p f e r s c h i e f e r  a n d  i t s  e q u i v a l e n t s  i n  E u r o p e .
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  N o n e s u c h  s h a l e  i n  M i c h i g a n ,  W h i t e  and  
W r i g h t  ( 1 9  6 6 ,  p.  1 1 8 9 )  p r o p o s e  t h a t  s o l u t i o n s  t r a v e l i n g  i n  
t h e  u n d e r l y i n g  c o n g l o m e r a t e s  and s a n d s t o n e s  d u r i n g  an e a r l y  
s t a t e  o f  d i a g e n e s i s  c o n t r i b u t e d  t o  t h e  m e t a l  i o n  c o n c e n t r a ­
t i o n  o f  t h e  s h a l e s .
R e c e n t  e v i d e n c e  on t h e  age  o f  m i n e r a l  i z a t i o n  i n  t h e  
N o n e s u c h  S h a l e  a t  W h i t e  P i n e ,  M i c h i g a n ,  w h e r e  up t o  J>% c o p p e r  
o c c u r s  i n  t h e  c a r b o n a c e o u s  s h a l e s ,  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  s u l f i d e s  
a r e  y o u n g e r  t h a n  720  m.  y . ,  w h i l e  t h e  e n c l o s i n g  s e d i m e n t s  a r e  
d a t e d  a t  1 , 0 7 5  + 50 m i l l i o n  y e a r s .  ( C h a u d h u r i  a nd  F a u r e ,
1967  , p .  1 0 2 6 - 1 0 2 9 )  .
One t h e o r y  h o l d s  t h a t  c o p p e r  was  d e p o s i t e d  i n  t h e  r e ­
d u c i n g  e n v i r o n m e n t  o f  t h e  s h a l e s  as r e p l a c e m e n t  o f  s y n g e n e t i c  
p y r i t e  o r  by  t h e  a c t i o n  o f  s u 1 f a t e - r e d u c i n g  b a c t e r i a  a c t i v e  
i n  t h e  s e d i m e n t  a t  t h e  t i m e  t h e  c o p p e r  m i g r a t e d .  I n c e r t a i n  
c a s e s  i t  s e ems  u n l i k e l y  t h a t  s u f f i c i e n t  p y r i t e  e x i s t e d  p r e ­
v i o u s  t o  c o p p e r  m i n e r a l i z a t i o n  t o  a c c o u n t  f o r  a l l  o f  t h e  
c o p p e r  p r e s e n t .  S u l f u r  m u s t  h a v e  a l s o  b e e n  a d d e d  i n  t h e s e  
c a s e s ,  p r o b a b l y  as  s u l f a t e  w h i c h  was  r e d u c e d  i n  s i t u  t o  H^ S.
Mu c h  t h e  same m e c h a n i s m  i s  c a l l e d  u p o n  t o  e x p l a i n  t h e  
3% c o p p e r  c o n t e n t s  o f  t h e  K u p f e r s c h i e f e r ,  b u t  w i t h  t h e  m i n o r  
d i f f e r e n c e  t h a t  t h e  s o u r c e  o f  t h e  m e t a l s  i s  t h o u g h t  t o  be 
f r o m  s u b m a r i n e  v u 1 c a n  i s m ( D u n h a m ,  1 9 & M *  S u l f a t e - r e d u c i n g  
b a c t e r i a  a r e  c a l l e d  u p o n  t o  g e n e r a t e  t h e  r e d u c i n g  e n v i r o n m e n t  
and  t h e  s u l f i d e  i o n  t o  p r e c i p i t a t e  t h e  m e t a l s .
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O t h e r  m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s  s u c h  as t h o s e  a s s o c i a t e d  w i t h  
t h e  p h o s p h a t e  d e p o s i t s  o f  I d a h o  a nd  W y o m i n g ,  w i t h  t h e i r  
a n o m a l o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  V,  C r ,  N i ,  Cu,  Z n ,  Ho ,  A g ,  and  
Pb ,  a r e  t h r o u g h t  t o  be s y n g e n e t i c  i n  w h i c h  t h e  m e t a l s  h a v e  
b e e n  c o n c e n t r a t e d  o n l y  f r o m  t h e  w a t e r  i n  t h e  s e a  a t  t h e  t i m e  
o f  d e p o s i t i o n .  Th e  u r a n i u m  i n  t h e  C h a t t a n o o g a  S h a l e ,  and  
t h e  e l e m e n t s  c o n c e n t r a t e d  i n  t h e  m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s  o f  t h e  
w e s t e r n  U n i t e d  S t a t e s  a r e  g e n e r a l l y  t h o u g h t  t o  be s y n g e n e t i c  
i n  o r i g i n .
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PURPOSE
Th e  p r i m a r y  p u r p o s e  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  was  t o  d e t e r m i n e  
as p r e c i s e l y  as p o s s i b l e  t h e  mode o f  o c c u r r e n c e  o f  s e v e r a l  
t r a c e  e l e m e n t s  i n  b l a c k  s h a l e s .  Th e  s h a l e s  s e l e c t e d  f o r  t h i s  
s t u d y  w e r e  t h o s e  b l a c k  s h a l e s  w h i c h  c o n t a i n  an a n o m a l o u s  
c o n c e n t r a t i o n  o f  o n e  o r  mo r e  o f  t h e  e l e m e n t s  V , C r ,  N i ,  Cu,
Z n ,  Mo,  A g ,  a nd  Pb r e l a t i v e  t o  a v e r a g e  b l a c k  s h a l e s .  H o w e v e r ,  
s h a l e s  w e r e  n o t  c o n s i d e r e d  w h i c h  c o n t a i n  s u c h  h i g h  c o n c e n t r a ­
t i o n s  o f  t h e s e  e l e m e n t s  t h a t  t h e r e  i s  r e a s o n a b l e  d o u b t  among 
g e o l o g i s t s  t h a t  a l l  o f  t h e  e l e m e n t s  w e r e  d e r i v e d  f r o m  s e a  
w a t e r  a t  t h e  t i m e  o f  d e p o s i t i o n  o f  t h e  s h a l e .  T h i s  d i s t i n c t i o n  
was  n e c e s s a r y  b e c a u s e  t h e  s e c o n d  p u r p o s e  o f  t h i s  r e s e a r c h  was  
t o  a t t e m p t  t o  u s e  t h e  d a t a  o b t a i n e d  i n  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  
v a r i o u s  h y p o t h e s i s  c o n c e r n i n g  t h e  m e c h a n i s m s  o f  e n r i c h m e n t  
o f  t h e s e  t r a c e  e l e m e n t s  i n  t h e  d e p o s i t i o n a l - d i a g e n e t i c  e n v i r o n ­
me n t  o f  o r g a n i c  r i c h  s e d i m e n t s  i n  g e n e r a l  and  b l a c k  s h a l e s  i n  
p a r t i c u l a r .  Th e  t h i r d  p u r p o s e  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  was  t o  
d e f i n e  t h e  mode  o f  o c c u r r e n c e  o f  t h e  t r a c e  e l e m e n t s  so  t h a t  
t h e  m o s t  e f f i c i e n t  m e t h o d s  o f  e x t r a c t i o n  c a n  be f o r m u l a t e d  
wh e n  t h e s e  m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s  b e c o me  e c o n o m i c  t o  m i n e  f o r  
t h e i r  t r a c e  e l e m e n t  c o n t e n t .
5
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METAL L I FEROUS DEPOSI TS AS SOC1ATED WI TH
ORGANI C MATTER IN SANDSTONES AND L I MESTONES
The  a s s o c i a t i o n  o f  m i n e r a l i z a t i o n  w i t h  o r g a n i c  m a t e r i a l s  
i n  s e d i m e n t s  i s  by  no me a n s  r e s t r i c t e d  t o  b l a c k  s h a l e s  o f  t h e  
P h o s p h o r i a  t y p e  o r  t h e  K u p f e r s c h i e f e r  t y p e .  Th e  u r a n i u m  o r e s  
o f  t h e  C o l o r a d o  P l a t e a u  a r e a  ( F i n c h ,  1 9 6 7 ,  p .  78 )  and  t h e  
S h i r l e y  B a s i n  i n  Wy o mi n g  ( A d l e r ,  1 9 6 1 ,  p .  A6 - 5 3 )  a r e  r e l a t e d  
t o  a b o u n d a r y  b e t w e e n  o x i d i z i n g  and  r e d u c i n g  e n v i r o n m e n t s .  
T h e s e  r e d u c i n g  e n v i r o n m e n t s  a r e  o f t e n  l o c a t e d  a r o u n d  p a i e o -  
s t  r eam c h a n n e l s  i n  s a n d s t o n e ,  w h i c h  c o n t a i n  an a b u n d a n c e  o f  
c a r b o n a c e o u s  m a t e r i a l s  ( A d l e r ,  1 9 6 4 ,  p .  4 7 ) .  One t h e o r y  
c o n c e r n i n g  t h e  e n r i c h m e n t  o f  t h e  u r a n i u m  i n  o r e  " r o l e s "  a t  
t h i s  b o u n d a r y  i s  t h a t  u r a n i u m  i n  an o x i d i z e d  s t a t e  t r a v e l s  
i n  t h e  g r o u n d  w a t e r  u n t i l  i t  r e a c h e s  t h e  r e d u c i n g  b o u n d a r y  
w h e r e  i t  i s  r e d u c e d  and  p r e c i p i t a t e d  as UO^ , o f t e n  as r e p l a c e ­
me n t  o f  l o g s  a nd  o t h e r  c a r b o n a n e o u s  d e b r i s .  T h e  g e n e r a t i o n  
o f  t h e  r e d u c i n g  e n v i r o n m e n t  i s  t h r o u g h t  by some t o  be due  t o  
s u l f a t e - r e d u c i n g  b a c t e r i a  l i v i n g  i n  t h e  r o c k  a t  f a i r l y  s u b ­
s t a n t i a l  d e p t h s  b e l o w  t h e  s u r f a c e  ( M i l l e r  a nd  K u l p ,  1 9 5 8 ,  
p .  9 4 8 ) .  I n r e l a t i o n  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  v a n a d i u m  and
6
7
T -  1 1 9 1
u r a n i u m  i n  d e p o s i t s  s i m i l a r  t o  t h e  S h i r l e y  B a s i n  D e p o s i t s ,  
L i s i t s y n  and  K u z n e t s o v a  s t a t e  ( 1 9 6 7 ,  p.  1 1 9 1 ) :
G e o c h e m i c a l  r e d u c t i o n  b a r r i e r s  d e v e l o p  w i t h  
t h e  p a r t i c i p a t i o n  o f  m i c r o o r g a n i s m s  w h i c h  i n ­
f l u e n c e  t h e  r e d o x  r a t e  and  d e t e r m i n e  t h e  Eh 
g r a d i e n t  i n  t h e  z o n e s  w h e r e  b e d d e d  1 i m o n i t i z a t i o n  
w e d g e s  o u t .  A n a e r o b i c  a c t i v i t y  i n  i n f i  1 t r a t i o n  a 1 
f o r m a t i o n  w a t e r s  r e s u l t s  i n  a n e g a t i v e  Eh by  t h e  
p r o d u c e r s  o f  h y d r o g e n  and  h y d r o g e n  s u l f i d e .  D e ­
p e n d i n g  on t h e  e x t e n t  o f  t h e  m i c r o b i o l o g i c a l  
p r o d u c t i o n  a h y d r o g e n ,  a h y d r o g e n  s u l f i d e ,  o r  a 
m i x e d  g e o c h e m i c a l  b a r r i e r  i s  c r e a t e d  w h i c h  
d e t e r m i n e s  s p e c i f i c i t i e s  o f  t h e  c u m u l a t i v e  
e p i g e n e t i c  m i n e r a l i z a t i o n .
T h e s e  b a c t e r i a  a r e  t h o u g h t  t o  be u t i l i z i n g  t h e  o r g a n i c  m a t e r i a l  
as a f o o d  s o u r c e  a nd  s u l f a t e  i n  t h e  g r o u n d  w a t e r  as an o x y g e n  
s o u r c e .  S t u d i e s  by  W a l l h a u s e r  and  P u c h e l t  ( 1 9 6 6 )  i n  t h e  c o a l  
m e a s u r e s  o f  G e r ma n y  i n d i c a t e d  t h a t  s u l f a t e  r e d u c i n g  b a c t e r i a  
w e r e  a c t i v e ,  t o  d e p t h s  o f  a r o u n d  600  m e t e r s  and  t h a t  t h e i r  a c ­
t i v i t y  d e p e n d e d  u p o n  t h e  s u p p l y  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  a n d  on
s u l f a t e .  I t  i s  a l s o  o f  s i g n i f i c a n c e  t h a t  J e n s e n  ( 1 9 5 8 ,  p .  5 9 8 -
3 2 3 A6 1 6 )  f o u n d  a b r o a d  s p r e a d  o f  S / S  r a t i o s  a n d  a m a r k e d  e n r i c h ­
m e n t  o f  t h e  l i g h t e r  i s o t o p e  i n  s u l f i d e  m i n e r a l s  f r o m  s a n d s t o n e  
o r e s  o f  t h e  C o l o r a d o  P l a t e a u  and  W y o m i n g .  He s t a t e s  t h a t  t h i s  
s i t u a t i o n  i s  v e r y  s u g g e s t i v e  o f  h y d r o g e n  s u l f i d e  d e r i v e d  f r o m  
a n a e r o b i c  b a c t e r i a l  r e d u c t i o n  o f  s u l f a t e .  The  s u l f i d e  m i n e r a ­
l i z a t i o n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  C o l o r a d o  P l a t e a u  u r a n i u m - v a n a d i u m  
d e p o s i t s  c o n s i s t s  o f  t h e  c o p p e r  s u l f i d e s ,  c h a  1 c o p y r i t e , b o r n i t e ,  
c h a l c o c i t e ,  a nd  c o v e l l i t e .  I r o n  o c c u r s  as p y r i t e  and  m a r c a s i t e  
i n  n e a r l y  e v e r y  u n o x i d i z e d  u r a n i u m  d e p o s i t ,  and  s m a l l  a m o u n t s
o f  g a l e n a ,  a nd  s p h a l e r i t e  a r e  a l s o  c o m m o n l y  f o u n d .  Some o f  
t h e  i r o n  s u l f i d e s  c o n t a i n . c ob  a 1 t  and  n i c k e l  ( F i n c h ,  1 9 6 7 ,  
p .  7 5 ) .
I n  s u m m a r i z i n g  a p o s s i b l e  o r i g i n  o f  t h e  C o l o r a d o  P l a t e a u  
U r a n i u m  d e p o s i t s ,  F i n c h  ( 1 9 6 7 ,  p .  9 2 )  s t a t e s :
P r e c i p i t a t i o n  o f  l o w - v a l e n t  o r e  m i n e r a l s  f r o m  
t h e s e  s o l u t i o n s  w o u l d  h a v e  o c c u r r e d  i n  r o c k s  o f  
i n t e n s e  t o  m o d e r a t e  r e d u c i n g  c a p a c i t y  a nd  u n d e r  
c o n d i t i o n s  o f  t e m p e r a t u r e  and  p r e s s u r e  a b o u t  t h e  
same as t h o s e  o f  t h e  e n c l o s i n g  s t r a t a .  C a r b o n i z e d  
p l a n t  f o s s i l s ,  a s p h a l t i c  m a t e r i a l ,  H 2 S g a s  g e n e r a t e d  
b y  a n a e r o b i c  b a c t e r i a  f e e d i n g  on o r g a n i c  m a t t e r ,  
and  i r o n  s u l f i d e s  c o u l d  h a v e  c r e a t e d  a r e d u c i n g  
e n v i r o n m e n t  o f  p a t c h y  d i s t r i b u t i o n ,  p o s s i b l y  l i k e  
t h a t  o f  t h e  d e p o s i t s .
T h e r e  h a s  r e c e n t l y  b e e n  some t h o u g h t  t h a t  t h e  l e a d - z i n c  
d e p o s i t s  i n  l i m e s t o n e s  s u c h  as t h e  M i s s i s s i p p i  V a l l e y  d e p o s i t s  
and  t h e  " B l e i  b e r g  t y p e "  d e p o s i t s  o f  t h e  n o r t h e r n  L i m e s t o n e  
A l p s  i n  S w i t z e r l a n d  and A u s t r i a  may a l s o  be i n  p a r t  d ue  t o  
s u 1 f a t e - r e d u c i n g  b a c t e r i a  ( S c h n e i d e r ,  1 9 6 3 , p .  2 9 _ ^ 5 ) .  I n  
c o n c l u s i o n  t o  h i s  s t u d y  S c h n e i d e r  s t a t e s :
. . . t h e  e n v i r o n m e n t  l e a d i n g  t o  P b - Z n  s u l f i d e  
d e p o s i t i o n  i s  b o u n d  t o  t h e  L a d i n i a n  r e e f  f a c i e s .
Th e  f o r e r e e f  b a s i n s  a r e  r e p r e s e n t e d  by  t h e  
a r g i l l a c e o u s  1 P a r  t  n a ch -  S ch i ch t  e n 1 , w h i c h  c o n ­
t a i n  P b - Z n  s c a t t e r e d  i n  g e o c h e m i c a l  a m o u n t s  
o n l y .  Th e  s y n s e d i m e n t a r y  s e p a r a t i o n  and  e n ­
r i c h m e n t  o f  P b - Z n  ( Cd )  i s  c o n t r o l l e d  by  
h y p e r s a l i n e  and  ( l o c a l )  w e a k  e u x i n i c  c o n d i t i o n s  
r e s t r i c t e d  t o  b a c k r e e f  f a c i e s ,  m o r e o v e r ,  by 
v a r i o u s  r e d e p o s  i t  i o n a 1 e f f e c t s .  T h e  w e a k  
L a d i n i a n  v o l c a n i s m ,  b e l o n g i n g  t o  t h e  i n i t i a l  
s t a t e  o f  t h e  A l p i n e  g e o s y n c l i n e ,  i s  a s s u m e d  
t o  be t .he h y d r o t h e r m a l  s o u r c e  o f  t h e  o r e .
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E l s e w h e r e  S c h n e i d e r  s t a t e s  t h a t  t h e  s u l f u r  i o n s  n e e d e d  f o r  
t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  s u l f i d e s  may h a v e  b e e n  p r o d u c e d  i n  a 
s u f f i c i e n t  a m o u n t  by  a c t i o n s  o f  b a c t e r i a  i n  t h e  s t a g n a n t  
b a c k  r e e f  r e g i o n .
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THE FRAMEWORK OF DEPOSI T I ON 
OF ORGANI C- RI CH SEDI MENTS
E x a m i n a t i o n  o f  t h e  f a c i e s  s e q u e n c e s  o f  t h e  P h o s p h o r i a  
F o r m a t i o n ,  ( S h e l d o n ,  1 9 6 3 ,  p .  159)  t h e  P e r m i a n  b a s i n  o f  New 
M e x i c o  and  T e x a s ,  ( N e w e l l  a n d  o t h e r s ,  1 9 5 3 ,  p.  13)  o f  t h e  
s e d i m e n t a r y  i r o n  f o r m a t i o n s ,  ( B o r  c h e r t ,  1 9 6 5 )  a nd  o f  t h e  
L i m e s t o n e  A l p s  i n  S w i t z e r l a n d  and  A u s t r i a  ( S c h n e i d e r ,  1 9 6 4 ,  
p .  41 )  r e v e a l s  some s t r i k i n g  s i m i l a r i t i e s .  I n  t h e  P h o s p h o r i a  
F o r m a t i o n ,  e u x i n i c  c o n d i t i o n s  d e v e l o p e d  i n  a c l o s e d  b a s i n  
v / h e r e  b l a c k  s h a l e s  a nd  o r g a n i c  r i c h  p h o s p h o r i t e s  w e r e  d e ­
p o s i t e d ;  t h e  s h e l f  r e g i o n  i s  b o u n d e d  by  a c a r b o n a t e  " r e e f "  
f a c i e s  b e h i n d  w h i c h  r e d  b e d s  and e v a p o r  i t e s  w e r e  d e p o s i t e d .
I n  t h e  P e r m i a n  b a s i n  o f  T e x a s ,  t h e  same c o n d i t i o n s  p r e v a i l e d ,  
b u t  h e r e  m i n o r  a m o u n t s  o f  p h o s p h o r i t e  w e r e  d e p o s i t e d  as  w e l l  
as m i n o r  a m o u n t s  o f  c h e r t .  ( N e w e l l ,  1 9 5 3 ,  p .  6 1 ,  1 7 0 ) .
F o s s i l s  r e p l a c e d  by  c h e r t  a r e  f o u n d  a t  t h e  f o o t  o f  t h e  r e e f  
f a c i e s ,  h o w e v e r ,  a n d  p h o s p h a t e  n o d u l e s  a r e  f o u n d  i n  t h e  b a s i n a l  
s e d i m e n t s .  P e t r o l i f e r o u s  l i m e s t o n e s  i n  t h e  T e x a s  b a s i n  a r e  
t h o u g h t  t o  be t h e  s o u r c e  o f  t h e  r i c h  o i l  f i e l d s  o f  t h e  a r e a ,  
a nd  t h e  b l a c k  s h a l e s  o f  t h e  P h o s p h o r i a  F o r m a t i o n  a r e  t h o u g h t
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t o  be t h e  s o u r c e  o f  o i l  i n  Wy o mi n g  ( S h e l d o n ,  196 7 ) -  The  l a g o o n a l  
o r  b a c k r e e f  f a c i e s  o f  t h e  T e x a s  b a s i n  i s  o f  g r e a t  e c o n o m i c  s i g ­
n i f i c a n c e  b e c a u s e  o f  t h e  e v a p o r  i t e  d e p o s i t s  f o u n d  t h e r e .
The  d e v e l o p m e n t  o f  e u x i n i c  c o n d i t i o n s  i n  t h e  b a c k - r e e f  
o r  l a g o o n a l  f a c i e s  o f  t h e  l i m e s t o n e  A l p s  h a s  b e e n  i m p l i c a t e d  
- i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  " B l e i b e r g  t y p e "  l e a d - z i n c  d e p o s i t s  
o f  t h a t  p a r t  o f  E u r o p e  a n d  h a s  b e e n  l i k e n e d  t o  t h e  M i s s i s s i p p i  
V a l l e y  t y p e  o r e s .  The  " r e d - b e d "  c o p p e r s  mu s t  a l s o  be a s s o c i ­
a t e d  w i t h  a l a g o o n a l  e n v i r o n m e n t  b e c a u s e  o f  t h e  a s s o c i a t e d  
r e d  b e d s ,  c a r b o n a c e o u s  s h a l e s ,  a nd  g y p s u m  d e p o s i t s .  T h u s  t h e  
g e o l o g i c a l  s e t t i n g  o f  t h e  " B l e i b e r g  t y p e "  d e p o s i t s ,  t h e  c o p p e r  
d e p o s i t s  s u c h  as t h e  K u p f e r s c h i e f e r ,  t h e  W h i t e  P i n e  d e p o s i t s ,  
and  t h e  n u m e r o u s  o c c u r r e n c e s  o f  e c o n o m i c a l l y  m a r g i n a l  " r e d -  
b e d "  c o p p e r  d e p o s i t s  a p p e a r  t o  h a v e  much i n  common w i t h  e a c h  
o t h e r  a nd  w i t h  c o a l  m e a s u r e s .
T h e r e f o r e ,  i t  a p p e a r s  t h a t  d e p o s i t s  o f  f u e l s ,  p h o s p h a t e s ,  
s a l t ,  i r o n ,  and  t o  a l e s s e r  e x t e n t  p e r h a p s  b a s e  m e t a l s  and  
u r a n i u r n - v a n  a d i u m  a r e  g e n e t i c a l l y  r e l a t e d  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  
o f  e u x i n i c  c o n d i t i o n s  i n  t h e  l a g o o n a l  o r  t r a n s i t i o n a l  e n v i r o n ­
m e n t  and  t h e  m a r i n e  e n v i r o n m e n t .
T h e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n  o f  b l a c k  s h a l e s  w i l l  be 
d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  t h e  f o l l o w i n g  p a r a g r a p h s  b a s e d  on t h e  
g e o l o g y  o f  t h e  b l a c k  s h a l e s  a nd  t h e i r  a s s o c i a t e d  r o c k s ,  and  
u p o n  m o d e r n  d a y  e x a m p l e s  o f  s u c h  e n v i r o n m e n t s .  K n o w l e d g e  o f  
t h e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n  w i l l  g i v e  v a l u a b l e  c l u e s  t o  t h e  
c o m p o u n d s  w h i c h  c a n  p o s s i b l y  be f o r m e d  i n  b l a c k  s h a l e s  and
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b e t t e r  a l l o w  o ne  t o  d r a w  c o m p a r i s o n s  b e t w e e n  t h e  u n d i s p u t e d  
s y n g e n e t i c  d e p o s i t s  and  t h e  r i c h e r  d e p o s i t s  s u c h  as t h e  
N o n e s u c h  S h a l e  and  s i m i l a r  d e p o s i t s  w h i c h  a r e  mo r e  c o n t r o ­
v e r s i a l  i n  o r i g i n .
T - 1191
ENVI RONMENT OF DEPOSI T I ON OF BLACK SHALES
T h o u g h  much has  b e e n  w r i t t e n  on t h e  s u b j e c t  o f  t h e  
e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n  o f  b l a c k  s h a l e s ,  t h e r e  i s  n o t  c o m ­
p l e t e  a g r e e m e n t  on t h e  s u b j e c t .  C o n a n t  a nd  S wa n s o n  ( 1 9 6 1 ,  
p .  5 6 - 6 2 )  g i v e  a g o o d  r e v i e w  o f  t h e  v a r i o u s  i d e a s  t h a t  h a v e  
b e e n  h e l d  on t h e  s u b j e c t .  G e n e r a l  a g r e e m e n t  i s  e x p r e s s e d  on 
t h e  p o i n t  t h a t  t h e r e  m u s t  be some r e s t r i c t i o n  t o  f r e e  w a t e r  
c i r c u l a t i o n  f o r  t h e  d e p o s i t i o n  o f  b l a c k  s h a l e s  s o  t h a t  o r g a n i c  
m a t t e r  c a n  a c c u m u l a t e  i n  t h e  b o t t o m  mu d s .  Th e  d e p t h  o f  w a t e r  
a t  w h i c h  s t a g n a t i o n  o c c u r s  i s  n o t  a g r e e d  u p o n  a n d . p r e s e n t  d a y  
e x a m p l e s  w h e r e  b l a c k  muds  a r e  a c c u m u l a t i n g  o c c u r  a t  a v a r i e t y  
o f  d e p t h s .  A n o x i c  c o n d i t i o n s  a r e  c u r r e n t l y  f o u n d  a t  s e v e r a l  
t h o u s a n d  f e e t  o f  d e p t h  i n  t h e  d e e p  o c e a n  t r e n c h e s  ( O s t r o u m o v ,  
1 9 5 6 ,  p .  6 6 9 - 6 8 3 ) , a t  h u n d r e d s  o f  f e e t  i n  t h e  B l a c k  Sea 
( Z e n k o v i t c h ,  1 9 6 6 , p .  1 ^ 7 ) ,  and  a t  o n l y  a f e w  f e e t  t o  t e n s  o f  
f e e t  i n  t h e  B a l t i c  Sea a nd  i n  many  b a y s  s u c h  as C h e s a p e a k e  
Bay  ( C o n a n t  and  S w a n s o n ,  I 9 6 I ,  p .  5 7 ) *
Th e  f o l l o w i n g  mo d e l  d r a w s  h e a v i l y  u p o n  t h e  f a c i e s  r e l a t i o n ­
s h i p s  o f  t h e  P h o s p h o r i a  F o r m a t i o n  i n  I d a h o  and  W y o m i n g ,  f o r  
t h i s  u n i t  h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d  i n  t h e  f i e l d  ( M c K e 1v e y
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a nd  o t h e r s ,  1 9 5 9 :  S h e l d o n ,  19 6 3)  anc* b e c a u s e  i t  may w e l l  be 
c o n s i d e r e d  as an i d e a l  e u x i n i c  d e p o s i t .  V e r y  s i m i l a r  p h o s ­
p h a t e  d e p o s i t s  o c c u r  t h e  w o r l d  o v e r  ( M c K e l v e y ,  1 9 6 7 ,  D l l ) ,  and  
t h e  v a l i d i t y  o f  u s i n g  t h e  P h o s p h o r i a  F o r m a t i o n  as a s t a n d a r d  
f o r  c o n s t r u c t i n g  a mo d e l  e u x i n i c  b a s i n  i s  f u r t h e r  e n h a n c e d  
b y  t h e  f a c t  t h a t  a v e r y  s i m i l a r  mo d e l  has  b e e n  p r o p o s e d  f o r  
t h e  d e p o s i t i o n  o f  s e d i m e n t a r y  i r o n  d e p o s i t s  ( B o r c h e r t ,  I 9 6 0 ,  
p .  3 ^ )  .
D e v e l o p m e n t  o f  S t r a t i f i c a t i o n
I n  b a r r e d  b a s i n s  w h e r e  " n o r m a l "  c i r c u l a t i o n  h a s  b e e n  
r e s t r i c t e d ,  d e n s i t y  s t r a t i f i c a t i o n  c an  f o r m  e a s i l y .  I n  a r e a s  
w h e r e  e v a p o r a t i o n  e x c e e d s  p r e c i p i t a t i o n ,  t h e  mo r e  d e n s e ,  
mo r e  s a l i n e  w a t e r s  w i l l  s i n k  and  f o r m  a b o t t o m  l a y e r .  Once 
d e n s i t y  s t r a t i f i c a t i o n  has  s e t  i n ,  t h e s e  w a t e r s  b e c o me  w h a t  
m i g h t  be t e r m e d  " c h e m i c a l l y  s t r a t i f i e d . "  T h e  b o t t o m  w a t e r s ,  
w i t h  no means  o f  c o m m u n i c a t i n g  w i t h  t h e  a t m o s p h e r e ,  b e c o me  
d e p l e t e d  i n  o x y g e n  as t h e  b o t t o m - d w e 1 1 i n g  o r g a n i s m s  c o n s u me  
i t  i n  t h e  p r o c e s s  o f  m e t a b o l i z i n g  f o o d  a nd  as d e c a y i n g  o r g a n i c  
m a t t e r  c o n s u m e s  i t  i n  t h e  p r o c e s s  o f  n o n b i o g e n i c  o x i d a t i o n .
B o t h  p r o c e s s e s  c o n v e r t  t h e  s o l u b l e  o x y g e n  i n t o  c a r b o n  d i o x i d e .  
E v e n t u a l l y ,  t h e  w a t e r s  b e l o w  wa v e  b a s e  b e c o me  r i c h  i n  c a r b o n  
d i o x i d e ,  and  c o n s e q u e n t l y  l o w e r  i n  pH a n d  a l s o  d e f i c i e n t  i n  
o x y g e n .  W i t h  t h e  d e p l e t i o n  o f  o x y g e n ,  a l l  o f  t h e  o r g a n i s m s  
i n  t h e  b o t t o m  w a t e r s  d i e  e x c e p t  a n a e r o b i c  b a c t e r i a .  S u l f a t e -  
r e d u c i n g  b a c t e r i a ,  o n e  o f  t h e  ma i n  v a r i e t i e s  o f  a n a e r o b e s  f o u n d
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i n  t h e  s e a ,  can  u t i l i z e  s u l f a t e  i o n  f o r  a s o u r c e  o f  * o x y g e n  
r a t h e r  t h a n  d i s s o l v e d  o x y g e n .  C a r b o n  d i o x i d e  a nd  h y d r o g e n  
s u l f i d e  a r e  g i v e n  o f f  as w a s t e  p r o d u c t s .  A mmo n i a  and  p h o s ­
p h a t e  a r e  p r o d u c e d  by  t h e - d e c o m p o s i t i o n s  o f  p r o t e i n s ,  a nd  
a mmo n i a  i s  a l s o  p r o d u c e d  by  t h e  r e d u c t i o n  o f  n i t r a t e  by  
n i t r a t e - r e d u c i n g  b a c t e r i a ,  a n o t h e r  a n a e r o b e  p r e s e n t  i n  s e a  
w a t e r  ( V a c c a r o ,  19 6 5 , p .  3 7 2 ) .  A c c o r d i n g  t o  B o r c h e r t  ( 1 9 6 5 ,  
p .  193 )  a mmo n i a  may b e c o me  c o n c e n t r a t e d  e n o u g h  i n  t h e  b o t t o m  
w a t e r  t o  i n c r e a s e  t h e  pH t o  b a s i c  v a l u e s ,  p e r h a p s  as h i g h  as 9 .
I n  t h e  a b s e n c e  o f  s t r o n g  c i r c u l a t i o n  a s t e a d y  s t a t e  w i l l  
d e v e l o p ,  and  t h r e e  c h e m i c a l  z o n e s  a r e  t h o u g h t  t o  f o r m .  T h e s e  
z o n e s  a r e  d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  p a r a g r a p h s .
B o t t o m  W a t  e r  s -  -  H 2 S Zo n e
The  b o t t o m  w a t e r s  o f  a s t a g n a n t  b a s i n  a r e  p r o b a b l y  c o l d ,  
b e t w e e n  b and  8 ° C p e r h a p s ,  s i m p l y  b e c a u s e  t h e  mo r e  d e n s e  
c o l d  w a t e r  w i l l  a c c u m u l a t e  a t  t h e  b o t t o m .  O x i d a t i o n  p o t e n ­
t i a l s  s h o u l d  a l s o  be l o w  b e c a u s e  o f  t h e  l a c k  o f  d i s s o l v e d  
o x y g e n  and  b e c a u s e  o f  t h e  H^S g e n e r a t e d  by s u l f a t e  r e d u c i n g  
b a c t e r i a .  M e a s u r e d  p o t e n t i a l s  w i t h  n a t u r a l  muds and  w a t e r  i n  
l a b o r a t o r y  t a n k s  r u n  a r o u n d  - 2 0 0  mV ( S u c k o w  a nd  S c h w a r t z ,  1 9 6 3 ,  
p .  1 8 7 - 1 9 3 ) ,  a nd  t h e  pH was  n e a r  n e u t r a l .
W i t h  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a b u n d a n t  h y d r o g e n  s u l f i d e  a t  t h e  
b o t t o m  t h e  w a t e r  may b e c o me  s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  F e S ,  as 
h as  b e e n  r e p o r t e d  t o  be t h e  c a s e  i n  t h e  B l a c k  Sea ( D u n h a m ,
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136*1,  p .  A ) .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e s e  w a t e r s  a r e  a l s o  
s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  o t h e r  m e t a l  s u l f i d e s  s u c h  as Cu,
N i , Z n ,  Mo ,  Ag ,  and  Pb ,  d e p e n d i n g  u po n  t h e  a m o u n t  o f  h y d r o g e n  
s u l f i d e  g e n e r a t e d  and  u p o n  t h e  pH o f  t h e  w a t e r s ,  w h i c h  w i l l  
i n  e f f e c t  c o n t r o l  t h e  a c t i v i t y  o f  S i o n s  m a i n l y .
Th e  c o n c e n t r a t i o n  o f  p h o s p h a t e  i o n s  w i l l  be h i g h e r  h e r e  
t h a n  a n y w h e r e  e l s e  i n  t h e  s e a  s i n c e  t h i s  c o mp o u n d  i s  b e i n g
o n l y  s l i g h t l y  c o n s u m e d  by  t h e  a n a e r o b i c  b a c t e r i a  i n  t h e  b o t t o m
w a t e r s  as c o m p a r e d  w i t h  i t s  c o n s u m p t i o n  by  o r g a n i s m s  i n  t h e  
u p p e r  a e r e a t e d  w a t e r s .  D e c o m p o s i t i o n  o f  p r o t e i n s ,  e i t h e r  
b a c t e r i a l l y  o r  a b i o t i c a l l y ,  w i l l  t h u s  r e l e a s e  mo r e  i n o r g a n i c  
p h o s p h a t e  t o  s o l u t i o n  t h a n  i s  c o n s u m e d  ( R e d f i e l d  and  o t h e r s ,  
1 9 6 3 ,  p .  2 6 - 7 * 0  and  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  i n o r g a n i c  p h o s p h a t e  
s h o u l d  r e a c h  a s t e a d y  s t a t e  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  s u p p l y  o r  o r g a n i c  
m a t e r i a l  f r o m  t h e  o v e r l y i n g  w a t e r s  and  u p o n  t h e  r a t e  o f  i t s  
d e c o m p o s i t i o n  a n d  c o n s u m p t i o n  by a n a e r o b i c  b a c t e r i a .  The
c o n c e n t r a t i o n  o f  p h o s p h a t e  i o n  c a n  be h i g h  e n o u g h  so  t h a t  t h e
w a t e r s  a r e  s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  f l u o r a p a t i t e  o r  c a r b o n a t e  
a p a t i t e ,  as has  b e e n  o b s e r v e d  o f f  t h e  c o a s t  o f  B a j a  C a l i f o r n i a  
( D ' A n g e l j a n ,  1 9 6 7 , p-  32 )  and  i n  t h e  B l a c k  Sea ( R i c h a r d s ,  1 9 6 5 ,  
p .  6 A 0 ) .  R o b e r s o n ,  ( 1 9 6 6 ,  p .  178)  s t a t e s :
d e p o s i t i o n  o f  p h o s p h o r i t e ,  w h o s e  m a i n  c o m p o n e n t  
i s  f l u o r a p a t i t e ,  c a n  be e x p l a i n e d  on c o n t i n e n t a l  
s h e l f  a r e a s  w h e r e  a d e c r e a s e  i n  s o l u b i l i t y  o c c u r s  
b e c a u s e  o f  l o s s  o f  CO^ .
As t h e  l o s s  o f  CO^ s e r v e s  o n l y  t o  i n c r e a s e  t h e  pH,  t h e  b o t t o m
w a t e r s  c o u l d  a l s o  be s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  f l u o r a p a t i t e
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i f  s u f f i c i e n t  N H ^ e x i s t s  t h e r e  t o  i n c r e a s e  t h e  pH.  I t  i s  a l s o  
p o s s i b l e  t h a t  t h e s e  b o t t o m  w a t e r s  may b e c o me  s a t u r a t e d  w i t h  
r e s p e c t  t o  c h r o m i u m ,  v a n a d i u m ,  and  l e a d  p h o s p h a t e s .  A n o t h e r  
way  o f  s a y i n g  t h e  same t h i n g  i s  t h a t  t h e s e  t h r e e  e l e m e n t s  as 
w e l l  as u r a n i u m  a nd  o t h e r  r a r e  e a r t h  m e t a l s  may s u b s t i t u t e  
e i t h e r  f o r  c a l c i u m  o r  t h e  p h o s p h a t e  i n  c a r b o n a t e  a p a t i t e ,  d e ­
p e n d i n g  u p o n  t h e  s p e c i e s  s u b s t i t u t i n g ,  and  t h u s  be p r e c i p i t a t e d .
I f  t h e  pH o f  t h e  b o t t o m  w a t e r s  g o e s  up t o  9 ,  as i s  s u p p o s e d  
by  B o r c h e r t  ( 1 9 6 5 ,  p .  1 8 3 ) ,  t h e n  a m o r p h o u s  s i l i c a  w i l l  n o t ,  i n  
a l l  l i k e l i h o o d ,  be p r e c i p i t a t e d ,  and  i t  i s  e v e n  p o s s i b l e  t h a t  
some o f  t h e  s i l i c a t e  m i n e r a l s  s u c h  as c l a y  w i l l  be p a r t i a l l y  
d i s s o l v e d  a t  t h i s  pH.  A l t h o u g h  no m e a s u r e m e n t s  o f  pH i n  t h e  
b o t t o m  w a t e r s  o f  c u r r e n t  a n o x i c  b a s i n s  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h i s  
i s  a common pH,  i t  d o e s  f i t  t h e  f a c i e s  s e q u e n c e  o f  p h o s p h o r i t e s  
a n d  s e d i m e n t a r y  i r o n s t o n e s  q u i t e  w e l l  a nd  p r o b a b l y  s h o u l d  be 
c o n s i d e r e d  as a p o s s i b i l i t y .
I f  t h e  p h o s p h a t e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  b o t t o m  w a t e r s  b e c o me s  
s u f f i c i e n t  t o  p r e c i p i t a t e  i n o r g a n i c  p h o s p h a t e s ,  t h e  a m o u n t  o f  
c a l c i u m  c a r b o n a t e  i n  t h i s  e n v i r o n m e n t  s h o u l d  be m i n i m a l  a t  
m o s t  pH v a l u e s .  T h i s  s i t u a t i o n  o c c u r s  b e c a u s e  t h e  a p a t i t e s  
a r e  much l e s s  s o l u b l e  and  t h e  c a l c i u m  i o n  p r e s e n t  w o u l d  be 
m a i n l y  t i e d  up as  t h i s  c o m p o u n d .  I t  i s  l i k e l y  t h a t  t h e  c a l ­
c a r e o u s  s h e l l s  o r  c a l c i t e  t h a t  do e n t e r  t h i s  e n v i r o n m e n t  w i l l  
be  c o n v e r t e d  t o  c a r b o n a t e  a p a t i t e  i n  f a c t .  Many  p e o p l e  b e l i e v e  
t h a t  t h i s  i s  t h e  m a i n  m e c h a n i s m  f o r  p r e c i p i t a t i o n  o f  c a r b o n a t e -
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a p a t i t e  s i n c e  s o  f a r  i t  h a s  p r o v e d  i m p o s s i b l e  t o  p r e c i p i t a t e  
t h i s  c o mp o u n d  d i r e c t l y  i n  t h e  l a b o r a t o r y .
I n t e r m e d i a t e  W a t e r s - - T h e  CO^ Z o n e
I m m e d i a t e l y  a b o v e  t h e  H^S z o n e  l i e s  t h e  CO^ z o n e  ( B o r c h e r t ,  
1 9 8 5 ,  p .  182)  w h i c h  i s  t h e  m o s t  c o n c e n t r a t e d  i n  t h i s  c o mp o u n d  
a nd  w h i c h ,  t h e r e f o r e ,  w o u l d  a l s o  be t h e  m o s t  a c i d .  Th e  
l o w e r  pH w i l l  t e n d  t o  s h i f t  t h e  c a r b o n a t e  e q u i l i b r i a  so t h a t  
c a r b o n a t e  m i n e r a l s  w o u l d  n o t  be e x p e c t e d  t o  p r e c i p i t a t e  i n  
t h i s  z o n e .  D e t r i t a l  c a r b o n a t e  m a t e r i a l  s h e d  i n t o  t h i s  e n ­
v i r o n m e n t  may n o t  be c o m p l e t e l y  d e c o m p o s e d ,  h o w e v e r .  The  
l o w e r  pH w o u l d  a l s o  s h i f t  t h e  s i l i c a  e q u i l i b r i a  t o w a r d  t h e  
f o r m a t i o n  o f  H ^ S i O ^  w h i c h  c o u l d  t h e n  p r e c i p i t a t e  as c o l l o i d a l  
s i l i c a .  S i l i c a  i n  s e a  w a t e r  i s  m o r e  c o n c e n t r a t e d  a t  d e p t h s ,  
a p p a r e n t l y  b e c a u s e  i t  i s  n o t  b e i n g  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  t e s t s  
o f  s u c h  o r g a n i s m s  as d i a t o m s ,  a nd  p e r h a p s  b e c a u s e  i t  i s  b e i n g  
t a k e n  i n t o  s o l u t i o n  i n  t h e  b o t t o m  w a t e r s  a t  t h e  a l k a l i n e  p H ' s ,  
as  m e n t i o n e d  p r e v i o u s l y .  I f  t h e  w a t e r s  a r e  g e n t l y  u p w e l l i n g  
as  i s  o f t e n  t h e  c a s e  i n  a r e a s  w h e r e  p h o s p h a t e  d e p o s i t s  a r e  
f o u n d  on t h e  p r e s e n t  s e a  f l o o r ,  t h e n  t h e  b o t t o m  w a t e r s  w i t h  
t h e i r  h i g h  s i l i c a  c o n t e n t  may p r e c i p i t a t e  c o l l o i d a l  s i l i c a  wh en  
t h e y  e n t e r  t h e  CO^ z o n e  w h e r e  t h e  pH i s  l o w e r .
Th e  U p p e r  W a t e r s - - T h e  0^  Zo n e
T h e  u p p e r  w a t e r s  w o u l d  p r o b a b l y  be c o n s i d e r e d  as  n o r m a l  
m a r i n e  w i t h  b o t h  C0^  and  0 ^  mo r e  o r  l e s s  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h
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t h e  a t m o s p h e r e .  I f  g e n t l e  u p w e l l i n g  i s  p r e s e n t ,  t h e n  t h e  u p p e r  
w a t e r s  a r e  c h a r a c t e r i z e d  by an a b u n d a n c e  o f  l i f e .  Th e  n u t r i e n t  
r i c h  c o l d  w a t e r s  ( a b u n d a n t  p h o s p h a t e ,  n i t r o g e n ,  s i l i c a )  w o u l d  
s u p p o r t  v a s t  q u a n t i t i e s  o f  p l a n k t o n  and  a l l  t h e  o t h e r  m a r i n e  
l i f e  t h a t  d i r e c t l y  o r  i n d i r e c t l y  d e p e n d s  u p o n  t h e m .  T h i s  
a b u n d a n c e  o f  l i f e  f u r t h e r  e n h a n c e s  t h e  p o s s i b i l i t i e s  o f  f o r m i n g  
e u x i n i c  d e p o s i t s ,  f o r  t h e  e x t r a  o r g a n i c  m a t e r i a l  g e n e r a t e d  
h e r e  i n c r e a s e s  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  o r g a n i c  m a t e r i a l  w i l l  be 
a l s o  a b u n d a n t  a t  t h e  b o t t o m  t o  s u p p o r t  a n a e r o b i c  b a c t e r i a .
T h e s e  i n  t u r n  " c a t a l y z e "  t h e  c o n d i t i o n s  f o r  d e v e l o p i n g  r e d u c i n g  
c o n d i t i o n s  w h i c h  mak e  i t  m o r e  p r o b a b l e  t h a t  o r g a n i c  m a t t e r  
w i l l  c o n t i n u e  t o  a c c u m u l a t e  a t  t h e  b o t t o m .
S c h u l t z  and  T u r e k i a n ,  ( 1 9  6 5 ,  P* 2 5 9 “  3 1 3)  f o u n d  t h a t  t h e  
m e t a l s  Co ,  N i ,  a nd  Ag w e r e  mo r e  c o n c e n t r a t e d  i n  a r e a s  o f  u p -  
w e l l i n g  t h a n  i n  n o r m a l  s e a - w a t e r ,  a nd  t h a t  t h e s e  e l e m e n t s  
a l s o  i n c r e a s e d  i n  c o n c e n t r a t i o n  w i t h  w a t e r  d e p t h .  To  e x p l a i n  
t h i s  p h e n o m e n o n  t h e y  s t a t e  ( 1 9 6 7 ,  p .  3 0 8 ) :
Th e  n u t r i e n t s  o f  t h e  w a t e r  r e s u l t  i n  h i g h  
o r g a n i c  p r o d u c t i v i t y ,  t h e  p r o d u c t s  o f  w h i c h  t e n d  t o  
s i n k  b a c k  i n t o  t h e  u p w e l l i n g  c u r r e n t  a l l o w i n g  
d e p l e t e d  w a t e r  t o  be r e m o v e d  as s u r f a c e  c u r r e n t s .
A t  d e p t h  r e g e n e r a t i o n  p r e v e n t s  l o s s  by  s e d i m e n t a ­
t i o n .  I n  e f f e c t  t h e  o r g a n i s m s  s e r v e  as a f i l t e r  
c a u s i n g  an i n c r e a s e d  s i l v e r  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  
w a t e r  w h i c h  c o u l d  be a r e l a t i v e l y  s t a b l e  f e a t u r e .
I t  s e e ms  l i k e l y  t h a t  t h e  same m e c h a n i s m  c o u l d  o p e r a t e  f o r  
o t h e r  m e t a l  i o n s  w h i c h  m i g h t  be a d s o r b e d  on t h e  a b u n d a n t  
o r g a n i c  m a t t e r  p r e s e n t  h e r e .
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P o s s i b l e  C o n s t i t u e n t s  o f  t h e  B o t t o m  Muds
F r o m t h i s  a n a l y s i s  o f  t h e  e n v i r o n m e n t  o f  b l a c k  s h a l e  
d e p o s i t i o n ,  w h i c h  i s  p r o b a b l y  f a i r l y  c o r r e c t  i n  g e n e r a l ,  i f  
n o t  i n.  d e t a i l ,  i t  w o u l d  a p p e a r  t h a t  i n  t h e  b o t t o m  e n v i r o n ­
me n t  t h e r e  a r e  o n l y  a l i m i t e d  n u m b e r  o f  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  
c o m p o u n d s  t h a t  c o u l d  f o r m .  D e t r i t a l  m i n e r a l s  a r e  o n e  c o m ­
p o n e n t  o f  t h e  b o t t o m  s e d i m e n t s ,  b u t  s i n c e  t h e  c o n d i t i o n s  
n e c e s s a r y  f o r  f o r m a t i o n  o f  s t a g n a n t  w a t e r s  a r e  t h e  g e n e r a l  
l a c k  o f  c u r r e n t s ,  i t  i s  r e a s o n a b l e  t h a t  t h e  d e t r i t a l  c o m p o n e n t  
w i l l  be k e p t  t o  a m i n i m u m ,  a nd  w h a t  d o e s  a c c u m u l a t e  w i l l  be 
o f  e x c e e d i n g l y  s m a l l  s i z e .  Th e  c l a y  m i n e r a l s  s a t i s f y  t h i s  
s i z e  r e q u i r e m e n t  and  t h e y  a r e  n o t e d  f o r  t h e i r  a b i l i t y  t o  
a d s o r b  m e t a l  i o n s  f r o m  s o l u t i o n  ( C a r r o l l ,  1 9 5 8 ,  p .  1 - 2 7 ) *
T h u s ,  c l a y s  w i t h  o r  w i t h o u t  m e t a l s  a d s o r b e d  on t h e m  w i l l  a c ­
c u m u l a t e  i n  t h e  b o t t o m  e n v i r o n m e n t .
D e c a y i n g  o r g a n i c  m a t t e r  w h i c h  i s  i n  e x c e s s  t o  w h a t  c a n  
be c o n s u m e d  by  t h e  a n a e r o b i c  b a c t e r i a ,  and  t h e  b o d i e s  o f  t h e  
b a c t e r i a  t h e m s e l v e s  c a n  be e x p e c t e d  t o  a c c u m u l a t e  i n  t h e  
b o t t o m  m u d s .  I t  i s  a l s o  w e l l  k n own  t h a t  c o l l o i d a l  o r g a n i c  
m a t t e r  r e a d i l y  a d s o r b s  m e t a l  i o n s  f r o m  s o l u t i o n s .  A c c o r d i n g l y ,  
o r g a n i c  m a t e r i a l  w i t h  o r  w i t h o u t  m e t a l  i o n s  a d s o r b e d  o r  " c o m -  
p l e x e d "  c a n  be e x p e c t e d  t o  c o n t r i b u t e  t o  t h e  b o t t o m  mu d s .
S i n c e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  H^S i s  o f t e n  s i g n i f i c a n t  i n  
t h e  b o t t o m  e n v i r o n m e n t ,  i t  c a n  be e x p e c t e d  t h a t  m e t a l  s u l f i d e s  
w o u l d  f o r m  a l o n g  w i t h  t h e  c o m m o n l y  o b s e r v e d  p r e c i p i t a t i o n  o f
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FeS i n  p r e s e n t  d a y  e x a m p l e s  o f  e u x i n i c  b a s i n s  ( B e r n e r ,  1 9 6 ^ ,  
p .  2 9 3  — 3 06  ; O s t r o u m o v  and  S h i l o v ,  1 9 5 6 ,  p.  6 69  — 683  ; G r i n e n k o  
and  G a z i z o v ,  1 9 6 6 ,  p .  1 1 A 8 ) .
As l o n g  as o r g a n i c  m a t t e r  i s  a c c u m u l a t i n g  i n  t h e  b o t t o m  
e n v i r o n m e n t ,  i t  may be e x p e c t e d  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
p h o s p h a t e  ( R e d f i e l d ,  e t  a l ,  1 9 6 3 ,  p .  6 5 )  w i l l  be h i g h e r  t h a n  
f o r  n o r m a l  m a r i n e  w a t e r  s i n c e  p h o s p h a t e  i s  r e l e a s e d  f r o m  
d e c a y i n g  o r g a n i c  m a t t e r .  I f  t h i s  i s  t r u e  t h e n  t h e  a c c u m u l a t i o n  
o f  m e t a l  p h o s p h a t e s  a p p e a r s  t o  be a d i s t i n c t  p o s s i b i l i t y .  
S y n g e n e t i c  u r a n i u m - r i c h  f l u r o a p a t i t e  h a s  b e e n  i d e n t i f i e d  by 
L o v e  and  M i l t o n  ( 1 9 5 9 ,  p .  1 6 A0)  i n  t h e  W i l k i n s  P e a k  me mb e r  
o f  t h e  G r e e n  R i v e r  F o r m a t i o n  i n  s o u t h w e s t e r n  W y o m i n g .  O t h e r  
m e t a l  p h o s p h a t e s  w o u l d  seem t o  be e q u a l l y  p r o b a b l e .
T - 1191
THE MI NERALOGY OF
MET AL L I F EROU5  SHALES
The m i n e r a l o g y  i s  k n o wn  f o r  many  o f  t h e  m e t a l l i f e r o u s  
s h a l e  d e p o s i t s  m e n t i o n e d  a b o v e  t h a t  a r e  o r  h a v e  b e e n  m i n e d  
f o r  t h e i r  m e t a l  c o n t e n t .  T h i s  i s  p a r t l y  b e c a u s e  o f  t h e  
e c o n o m i c  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  m i n e r a l o g y  a nd  p a r t l y  b e c a u s e  
t h e  m i n e r a l s  t h e m s e l v e s  a r e  a b u n d a n t  e n o u g h  and  l a r g e
e n o u g h  t h a t  t h e y  c o u l d  be d e t e r m i n e d  w i t h  c o n v e n t i o n a l  
m i c r o s c o p i c  m e t h o d s .  Th e  c o n t r o v e r s y  t h a t  has  e x i s t e d  i n  
r e l a t i o n  t o  t h e s e  d e p o s i t s  h a s  n o t  b e e n  o n e  o f  w h a t  m i n e r a l s  
a r e  p r e s e n t ,  b u t  r a t h e r  how a nd  wh e n  t h e  m i n e r a l s  w e r e  f o r m e d .  
T h i s  c o n t r o v e r s y  h a s  made i t  i m p o s s i b l e  t o  e x t e n d  t h e  i n f o r m a ­
t i o n  a b o u t  m i n e r a l o g y  f r o m  t h e s e  d e p o s i t s  t o  t h o s e  w h i c h  
a p p e a r  t o  be p u r e l y  s y n g e n e t i c  i n  o r i g i n ,  s u c h  as t h e  P h o s -  
p h o r i a  s h a l e s .  S i n c e  d i f f e r e n t  m e c h a n i s m s  may be i n v o l v e d  
i n  t h e  d e p o s i t i o n  o f  t h e  t r a c e  e l e m e n t s ,  t h e  m i n e r a o l o g y  
c o u l d  a l s o  be d i f f e r e n t .
J I n  t h e  s u p p o s e d  s y n g e n e t i c  d e p o s i t s  t h e  m i n e r a o l o g y  i s  
much h a r d e r  t o  d e t e r m i n e  f o r  t h e  m e t a l s  t h a t  a r e  a n o m a l o u s  
a r e  n e v e r - t h e - l e s s  s t i l l  o c c u r r i n g  o n l y  i n  t r a c e  a m o u n t s .
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C o u p l e d  w i t h  t h i s  i s  t h e  f a c t  t h a t  t h e  g r a i n  s i z e  i s  i n  
g e n e r a l  t o o  s m a l l  t o  be d e t e r m i n e d  by o p t i c a l  m e t h o d s .
B e c a u s e  o f  t h i s  g a p  i n  o u r  k n o w l e d g e  a b o u t  b l a c k  s h a l e s ,  
s o m e w h a t  o f  a c o n t r o v e r s y  h a s  d e v e l o p e d ,  n o t  o n l y  a b o u t  t h e  
m e c h a n i s m  o f  e n r i c h m e n t  o f  t h e  m e t a l s ,  b u t  t o  some e x t e n t  a b o u t  
t h e  m i n e r a l o g y  i t s e l f .
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OBJ ECT I VES OF THI S  I N V E S T I GA T I ON
T h e  p r e s e n t  s t u d y  i s  d e s i g n e d  t o  d e t e r m i n e  as n e a r l y  as 
p o s s i b l e  t h e  t r a c e  e l e m e n t  m i n e r a l o g y  o f  some m e t a l l i f e r o u s  
s h a l e s .  I t  mu s t  be e m p h a s i z e d  t h a t  i t  w o u l d  be v e r y  d i f f i c u l t ,  
i f  n o t  i m p o s s i b l e ,  f o r  a n y  o n e  p e r s o n  t o  a c c u m u l a t e  e n o u g h  
d a t a  on e n o u g h  d i f f e r e n t  m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s  t o  d r a w  many  
g e n e r a l  c o n c l u s i o n s .  H o w e v e r ,  i t  i s  t h o u g h t  t h a t  t h e  i n d i c a ­
t i o n  o f  a m e t h o d  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  t r a c e  e l e m e n t  m i n e r a l o g y  
w h i c h  i s  f a i r l y  e a s y  a nd  u n e q u i  v i c a l  w i l l  e v e n t u a l l y  l e a d  t o  
t h e  a c c u m u l a t i o n  o f  e n o u g h  d a t a  t o  mak e  g e n e r a l  i z a t i o n s ,  p r o ­
v i d e d  t h a t  o t h e r s  s e e  f i t  t o  u t i l i z e  t h e  same m e t h o d s  o r  
v a r i a t i o n s  o f  t h e  m e t h o d s .
Th e  r e s u l t s  o f  s u c h  an i n v e s t i g a t i o n  may be o f  u s e  i n  
d i f f e r e n t i a t i n g  b e t w e e n  s y n g e n e t i c  d e p o s i t s  a nd  t h e  mo r e  
c o n t r o v e r s i a l  m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s  w h i c h  may h a v e  h a d  a s p e c i a l  
s o u r c e  o f  m e t a l  i o n s .  Th e  r e s u l t s  w o u l d  a l s o  be o f  v a l u e  i n  
e l u c i d a t i n g  t h e  m e t h o d  o f  e n r i c h m e n t  o f  t h e  t r a c e  e l e m e n t s ,  
a nd  be o f  v a l u e  t o  e x t r a c t i v e  m e t a l l u r g i s t s  wh e n  and  i f  t h e s e  
l o w e r  g r a d e  d e p o s i t s  b e c o me  e c o n o m i c  t o  m i n e  f o r  t h e i r  t r a c e  
e l e m e n t  c o n t e n t .
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I n  r e l a t i o n  t o  t h i s  t y p e  o f  i n v e s t i g a t i o n  K r a u s k o p f  
( 1 9 5 5 ,  p .  ^ 5 6 )  s t a t e s :
. . . c o u p l e d  w i t h  s u c h  e x p e r i m e n t a l  w o r k  ( l a b o r a t o r y  
s i m u l a t i o n s  o f  b l a c k  s h a l e  e n v i r o n m e n t s )  s h o u l d  
be f i e l d  and  l a b o r a t o r y  s t u d y  o f  t h e  r o c k s  i n  w h i c h  
r a r e  m e t a l s  a r e  p a r t i c u l a r l y  e n r i c h e d .  H o s t  o f  
t h e s e  r o c k s  a r e  v e r y  f i n e - g r a i n e d ,  a nd  an o b v i o u s  
p r o b l e m  i s  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  c o n s t i t u e n t  
o r  c o n s t i t u e n t s  w i t h  w h i c h  a g i v e n  m e t a l  i s  a s ­
s o c i a t e d .  T h i s  i s  o f t e n  v e r y  d i f f i c u l t ,  a nd  i t  
may be q u e s t i o n a b l e  w h e t h e r  t h e  a n s w e r  i s  w o r t h  
t h e  t i m e  n e c e s s a r y  t o  s o l v e  i t ,  f o r  t h e  p a r t i c u l a r  
c o m p o u n d  t h a t  now c o n t a i n s  a r a r e  m e t a l  may be 
d i f f e r e n t  f r o m  t h e  s u b s t a n c e  r e s p o n s i b l e  f o r  i t s  
d e p o s i t i o n .  To  l e a r n  t h a t  c o p p e r  i n  a b l a c k  s h a l e ,  
f o r  e x a m p l e ,  i s  now p r e s e n t  as a s u l f i d e  i s  no 
a s s u r a n c e  t h a t  t h e  c o p p e r  o r i g i n a l l y  was  n o t  i n  
t h e  f o r m  o f  an o r g a n i c  c o mp o u n d  o r  o f  i o n s  a d s o r b e d  
on c l a y  p a r t i c l e s .
I n s p i t e  o f  K r a u s k o p f ' s  p e s s i m i s m  i t  w o u l d  s eem t h a t  we 
m u s t  k n o w e x a c t l y  w h a t  c o m p o u n d s  a r e  p r e s e n t  b e f o r e  we c an  
u n d e r s t a n d  t h i s  f a c e t  o f  g e o l o g y .  I n f a c t ,  G o u l d  ( 1 9 5 6 ,  p .  131)  
e m p h a s i z e s  t h a t  k n o w i n g  t h e  p r o d u c t s  o f  a r e a c t i o n  i s  o f  p r i ­
m a r y  i m p o r t a n c e ,  a nd  he s t a t e s ,  " . . . f o r  w i t h o u t  s u c h  k n o w l e d g e  
we c a n n o t  be s u r e  w h i c h  r e a c t i o n  i s  a c t u a l l y  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n . 11
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P e t e r  Z u b o v i c  e t  a l .  ( 19 6 0 ,  p .  B 8 A - 8 7 ;  < 9 6 1 ,  D 3 ^ 5 ~ 3 ^ 8 )
h a v e  b e e n  some o f  t h e  mo r e  a c t i v e  r e s e a r c h e r s  on o r g a n i c  r i c h  
s e d i m e n t s .  T h e i r  w o r k ,  c o n c e n t r a t e d  on t h e  t r a c e  e l e m e n t s  
f o u n d  i n  c o a l s ,  h as  c o n s i s t e d  o f  f l o t a t i o n  p r o c e d u r e s  t o  s e p a ­
r a t e  t h e  c o a l  i n t o  o r g a n i c  and  i n o r g a n i c  f r a c t i o n s .  A l t h o u g h  
t h e y  a d m i t  t h a t  c o m p l e t e  s e p a r a t i o n  o f  o r g a n i c  and  i n o r g a n i c  
m a t e r i a l  i s  i m p o s s i b l e  ( I 9 6 0 ,  p .  B 8 ̂ ) by  c o m p a r i n g  t h e  r e c o v e r y  
o f  o r g a n i c  and  i n o r g a n i c  m a t t e r  i n  e a c h  o f  t h e  f r a c t i o n s  w i t h  
t h e  r e c o v e r y  o f  t h e  e l e m e n t s  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n ,  i t  i s  p o s ­
s i b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  d e g r e e  o f  a s s o c i a t i o n  o f  t h e  e l e m e n t s  
w i t h  e i t h e r  t h e  o r g a n i c  o r  i n o r g a n i c  f r a c t i o n .  T h e i r  r e s u l t s  
l e d  t h e m  t o  c o n s t r u c t  an " o r g a n i c  a f f i n i t y  s e r i e s "  w h i c h  i s ,  
i n  o r d e r  o f  d e c r e a s i n g  a f f i n i t y  f o r  o r g a n i c  m a t t e r :  Ge>Ga>V> 
B e > T i > 8 > N i > C r > C o > Y > M o > C u > S n > Z n > L a .  T h e y  a l s o  s p e c u l a t e d  t h a t  
o n e  o f  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  f a c t o r s  i n v o l v e d  i n  t h e  a c c u m u l a t i o n  
o f  m i n o r  e l e m e n t s  i n  c o a l s  i s  t h e  f o r m a t i o n  o f  m e t a l  1o - o r g a n  i c 
c o m p l e x e s ,  p a r t i c u l a r l y  a t  t h e  t i m e  o f  c o a l  d e p o s i t i o n  ( 1 9 6 0 ,
p .  B8 7 )  •
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K o r o l e v  ( 1 9 5 8 ,  p .  46 3)  w o r k e d  on t h e  p r o b l e m  o f  c o n c e n ­
t r a t i n g  m o l y b d e n u m  i n  r e d u z a t e  s e d i m e n t s  by  p e r f o r m i n g  l a b o r a ­
t o r y  e x p e r i m e n t s  and  by  a n a l y t i c a l  w o r k  on s e d i m e n t a r y  s u l f i d e s  
f r o m  r e c e n t  s e d i m e n t s .  One o f  h i s  c o n s l u s i o n s  w a s :
D e d u c t i o n s  r e g a r d i n g  t h e  p r e p o n d e r a n c e  o f  t h e  
a s s o c i a t i o n  o f  m o l y b d e n u m  w i t h  o r g a n i c  s u b s t a n c e s  
i n  c o a l s  and  i n  o r g a n i c  s h a l e s  a r e  f o r m a l i s t i c .
T h e i r  e r r o r  i s  due  t o  t h e  u n d e r - e s t i m a t i o n  o f  
t h e  p r e s e n c e  and  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  f i n e l y  d i s ­
p e r s e d  p y r i t e  i n  t h e  o r g a n i c  s u b s t a n c e  e v e n  i n  a 
c e n t r i f u g e .  And y e t  i s  i s  t h i s  v e r y  k i n d  o f  
p y r i t e  t h a t  t h e  m o l y b d e n u m  ' h i g h s '  a r e  f o u n d  a s ,  
f o r  e x a m p l e ,  i n  t h e  i n s t a n c e  o f  c a r b o n a c e o u s -  
s i 1 i c e o u s  s h a l e s .
V i n e  ( 1 9 6 6 , .  p .  E 1 - E 2 0 )  h as  w o r k e d  w i t h  t h e  e l e m e n t  d i s ­
t r i b u t i o n  i n  some s h e l f  a nd  e u g e o s y n c 1 i n a  1 b l a c k  s h a l e s  by 
t r e a t i n g  t h e  a n a l y t i c a l  d a t a  s t a t i s t i c a l l y .  C o r r e l a t i o n  
c o e f f i c i e n t s  f o r  e a c h  p a i r  o f  e l e m e n t s  w e r e  c a l c u l a t e d  and  
t h e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  c o r r e l a t i o n s  d i s c u s s e d .  I n  c o n c l u s i o n ,  
V i n e  ( o p .  c i t e d ,  p .  E2 8 )  s t a t e s :
E l e m e n t s  p r i m a r i l y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  d e t r i t a l -  
m i n e r a l  f r a c t i o n  o f  b l a c k  s h a l e  i n c l u d e  s i l i c o n ,  
a l u m i n u m ,  m a g n e s i u m ,  i r o n  ( i n  p a r t )  s o d i u m ,  
p o t a s s i u m  t i t a n i u m ,  m a n g a n e s e ,  b a r i u m  ( i n  l ow 
c o n c e n t r a t i o n )  g a l l i u m ,  l a n t h a n u m ,  l e a d  s c a n d i u m ,  
s t r o n t i u m  ( i n  l o w  c o n c e n t r a t i o n )  and  z i r c o n i u m .
E l e m e n t s  p r i m a r i l y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  o r g a n i c -  
ma t  t e r  f r a c t i o n  o f  b l a c k  s h a l e  i n c l u d e  s i l v e r ,  
b e r y l l i u m ,  b o r o n  ( ? )  c o b a l t ,  c h r o m i u m ,  c o p p e r ,  
m o l y b d e n u m ,  n i c k e l ,  v a n a d i u m  and  y t t r i u m  ( ? ) .
M o s t  o f  t h e s e  e l e m e n t s  a r e  p r o b a b l y  f i x e d  o r  
s o r b e d  by  t h e  d e c a y i n g  o r g a n i c  m a t t e r  a t  o r  a 
s h o r t  d i s t a n c e  b e l o w  t h e  s e d i m e n t - w a t e r  i n t e r f a c e  
a t  t h e  t i m e  o f  a c c u m u l a t i o n .
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E l e m e n t s  p r i m a r i l y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c h e m i c a l  
b i o g e n i c a l l y  p r e c i p i t a t e d  m i n e r a l  f r a c t i o n  
i n c l u d e  i r o n  ( i n  p a r t ) ,  c a l c i u m ,  b o r o n  ( ? )  
s t r o n t i u m  ( i n  p a r t ) ,  y t t r i u m  ( ? ) ,  and  z i n c .  I n 
a d d i t i o n ,  s i l i c o n  i n  t h e  e u g e o s y n c l i n a l  s h a l e s  
i s  m o s t l y  c h e m i c a l l y  o r  b i o g e n i c a l l y  p r e c i p i t a t e d .
C z e s l o w  Ha r a n c y k , ( 1 9 6 7 )  w o r k i n g  on t h e  P o l i s h  s h a l e s
t h a t  a r e  t h e  e q u i v a l e n t s  t o  t h e  K u p f e r s c h i e f e r  o f  G e r m a n y ,  
was  a b l e  t o  s e p a r a t e  some o f  t h e  m i n e r a l s  f r o m  t h e  s h a l e  
b e f o r e  he d i d  s p e c t r a l  a n a l y s i s .  He a l s o  u s e d  e l e c t r o n  
m i c r o p r o b e  a n a l y s i s  t o  d e t e r m i n e  t h e  p h a s e  d i s t r i b u t i o n  o f  
t h e  e l e m e n t s .  He f o u n d  t h a t  v a n a d i u m ,  m o l y b d e n u m ,  a nd  r h e n i u m  
o c c u r  as m e t a l  o r g a n i c  c o m p l e x e s  as d i d  p a r t  o f  t h e  n i c k e l .  
C o p p e r ,  l e a d ,  z i n c ,  i r o n ,  s i l v e r ,  c o b a l t ,  n i c k e l ,  c a d m i u m  
a n t i m o n y ,  t i n ,  t h a  1 1 i urn,  s u 1 f u r , s e l e n  i um,  and  t e l u r i u m  o c c u r  
i n  t h e  s u l f i d e  p h a s e .  Cr  was  f o u n d  i n  t h e  s i l i c a t e  p h a s e .
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PREVI OUS WORK- - LABORATORY
K r a u s k o p f  ( 1 9 5 6 )  w o r k e d  w i t h  a r t i f i c i a l  s e a  w a t e r  i n  t h e  
l a b o r a t o r y  t o  w h i c h  he a d d e d  v a r i o u s  m e t a l  i o n s  and  t h e n  p r e ­
c i p i t a t e d  t h e m  w i t h  H^ S ,  He t h e n  f i l t e r e d  t h e  p r e c i p i t a t e  
o u t  and  p l a c e d  i t  i n  c o n t a c t  w i t h  f r e s h  s e a  w a t e r .  By m e a s u r ­
i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  m e t a l  i o n s  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  
p r e c i p i t a t e d  s u l f i d e s  i n  b o t h  t h e  m o t h e r  l i q u i d  and  t h e  f r e s h  
s e a  w a t e r  he was  a b l e  t o  a p p r o a c h  e q u i l i b r i u m  f r o m  b o t h  d i r e c ­
t i o n s  and  c a l c u l a t e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m  " c o n s t a n t s "  o r  
" r a n g e s "  f o r  e a c h  o f  t h e  m e t a l  s u l f i d e s .  He c o n c l u d e d  f r o m  
t h i s  w o r k  t h a t  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  s u l f i d e s  o f  c o p p e r ,  l e a d ,  
s i l v e r ,  m e r c u r y ,  a nd  c h r o m i u m  ( r e d u c e d  a nd  p r e c i p i t a t e d  as 
C r ( O H ) j )  may w e l l  c o n t r o l  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e s e  e l e m e n t s  
i n  s e a  w a t e r  and  t h e r e f o r e  may be t h e  m e c h a n i s m  by  w h i c h  t h e s e  
e l e m e n t s  a r e  c o n c e n t r a t e d  i n  b l a c k  s h a l e s .
I n s i m i l a r  e x p e r i m e n t s  w i t h  a r t i f i c i a l  s e a  w a t e r ,  K r a u s k o p f  
p r e c i p i t a t e d  f e r r i c  h y d r o x i d e  and  m a n g a n e s e  d i o x i d e  f r o m  a s o ­
l u t i o n  c o n t a i n i n g  s e v e r a l  t r a c e  m e t a l s .  He c o n c l u d e d  t h a t  
m a n g a n e s e  d i o x i d e  a nd  i r o n  a r e  v e r y  e f f e c t i v e  i n  c o p  r e c i p i t a t i n g  
many  o f  t h e  e l e m e n t s .  T h i s  m e c h a n i s m  c a n n o t  be o f  much i m p o r t a n c e
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i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m e t a l s  i n  b l a c k  s h a l e s ,  h o w e v e r ,  f o r  
b o t h  m a n g a n e s e  ( I V )  and  i r o n  ( i l l )  w i l l  be r e d u c e d  i n  t h e  
b o t t o m  e n v i r o n m e n t .  M o s t  m a n g a n e s e  ( l l )  c o m p o u n d s  a r e  s o l u b l e  
and  t h e  i r o n  ( I l )  w o u l d  p r o b a b l y  p r e c i p i t a t e  as t h e  s u l f i d e .
The  h y d r o u s  i r o n  ( l l )  s u l f i d e  m i g h t  a l s o  c o p r e c i p i t a t e  many  
m e t a l  i o n s ,  h o w e v e r .
K r a u s k o p f  a l s o  d i d  e x p e r i m e n t s  u t i l i z i n g  o r g a n i c  m a t t e r  
as an a d s o r b e n t  and  c o n c l u d e d  t h a t  a s i g n i f i c a n t  q u a n t i t y  o f  
m e t a l  i o n s  c o u l d  be c o n c e n t r a t e d  i n  t h e  b o t t o m  muds by  a d -  
s o r b t i o n  on c o l l o i d a l  o r g a n i c  m a t e r i a l s .
Ong ( 1 9 6 8 )  h a s  d o n e  c o n s i d e r a b l e  w o r k  w i t h  v a r i o u s  r a r e  
m e t a l s  and  h u m l c  a c i d  s o l u t i o n s ,  and  c o l l o i d a l  o r g a n i c  m a t t e r .
He h as  s h o w n  t h a t  a c o n s i d e r a b l e  e x c e s s  o f  m e t a l  c a n  be m a i n ­
t a i n e d  i n  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  h u m i c  a c i d s  o v e r  t h a t  
w h i c h  c an  be m a i n t a i n e d  w i t h  p u r e  w a t e r  a t  a g i v e n  pH.  T h i s  
w o r k  i n d i c a t e s  t h a t  i n s o l u b l e  c o m p o u n d s  s u c h  as f e r r i c  h y d r o x i d e  
c a n  be p r e v e n t e d  f r o m  f o r m i n g  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s o l u b l e  h u m i c  
a c i d s .  T h i s  d a t a  i s  o f  p a r t i c u l a r  s i g n i f i c a n c e  i n  t h e  t r a n s ­
p o r t a t i o n  o f  m e t a l  i o n s  i n  s o l u t i o n .  I t  was  a l s o  f o u n d  t h a t  
i f  t h e  pH o f  t h e  s o l u b l e  m e t a l - h u m i c  a c i d  c o m p l e x  i s  c h a n g e d  
t h a t  a p r e c i p i t a t e  f o r m s .  T h i s  p h e n o m e n o n  i s  a l s o  o b s e r v e d  
whe n  t h e  i o n i c  s t r e n g t h  o f  t h e  s o l u t i o n  i s  d r a s t i c a l l y  c h a n g e d .  
E i t h e r  o r  b o t h  o f  t h e s e  c o n d i t i o n s  m i g h t  be e x p e c t e d  i f  s o l u b l e  
m e t a l - h u m a t e s  w e r e  b e i n g  t r a n s p o r t e d  by s t r e a m s  d i s c h a r g i n g  i n t o  
s e a  w a t e r .  T h u s  m e t a  1 - o r g a n i c  " c o m p l e x e s "  may w e l l  be t h e  s p e c i e s  
p r e s e n t  a t  t h e  v e r y  s t a r t  o f  t h e  h i s t o r y  o f  m e t a l s  i n  s e a  w a t e r  
s y s t erns .
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Ong ( 1 9 6 8 )  a l s o  s h o w e d  t h a t  s i g n i f i c a n t  q u a n t i t i e s  o f  
m e t a l s  a r e  a d s o r b e d  t o  c o l l o i d a l  o r g a n i c  m a t t e r  d e r i v e d  f r o m  
p e a t  a n d  l i g n i t e  a t  g e o l o g i c a l l y  r e a s o n a b l e  p H ' s .
K o r o l e v  ( 1 9 5 8 ,  p .  b 5 2 - k 6 3 ) has  s h o wn  t h a t  7 0 - 9 6 % o f  t h e  
m o l y b d e n u m  c an  be c o - p r e c i p i t a t e d  w i t h  FeS f r o m  s o l u t i o n s  w h o s e  
c o m p o s i t i o n s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  s i m i l a r  t o  n a t u r a l  s o l u t i o n s .  
F i e l d  w o r k  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h i s  s t u d y  h as  i n d i c a t e d  t h a t  
m o l y b d e n u m  i s  c o n c e n t r a t e d  i n  m e l n i k o v i t e ,  b u t  t h a t  i t  i s  n o t  
f o u n d  i n  p y r i t e  t o  w h i c h  m e l n i k o v i t e  r e v e r t s  u p o n  r e c r y s t a l l i ­
z a t i o n .  K o r o l e v  a l s o  c o n c l u d e s  t h a t  t h e  r e g u l a r  a s s o c i a t i o n  
o f  m o l y b d e n u m  w i t h  i r o n  s u l f i d e s  i n  s e d i m e n t a r y  r o c k s  e x t e n d s  
a l s o  t o  i n c l u d e  i t s  a s s o c i a t e s ,  N i ,  Co ,  and  V.
S u c k o w  a nd  S c h w a r t z  ( 1 9 6 3 ,  p .  1 8 7 - 1 9 3 )  o b t a i n e d  s e d i m e n t s  
and  w a t e r  f r o m  n a t u r a l  r e d u c i n g  e n v i r o n m e n t s  a n d  p l a c e d  t h e m 
i n  t a n k s  i n  t h e  l a b o r a t o r y  f o r  f u r t h e r  s t u d y .  A t  t h e  e n d  o f  
a b o u t  k m o n t h s  t h e  m u d - w a t e r - b a c t e r i a  s y s t e m s  b e c a me  r e ­
e q u i l i b r a t e d .  I n  some o f  t h e i r  t a n k s  a b a c t e r i a l  p l a t e  k t o  
10 mm t h i c k  was  f o r m e d  some cm a b o v e  t h e  mud s u r f a c e .  W i t h i n  
t h i s  b a c t e r i a l  p l a t e  t h e  Eh s h i f t e d  d r a s t i c a l l y  f r o m  a b o u t  
500  mV a b o v e  i t  t o  a r o u n d  - 2 0 0  mV b e l o w  i t .  Th e  c o n t e n t  o f  
H^S a b o v e  t h e  b a c t e r i a l  p l a t e  was  a p p r o x i m a t e l y  z e r o ,  and  i n  
t h e  w a t e r  b e l o w  t h e  p l a t e  i t  was  f r o m  3 t o  37 m g / 1 .  Up t o  
80 mg/ 1  o f  H^S was  f o u n d  i n  t h e  i n t e r s t i t i a l  w a t e r  o f  t h e  
mu d s .  A f t e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  had  d e v e l o p e d ,  1 p e r c e n t  s o l u ­
t i o n s  o f  C u S O ^ ’ SH^O and  F e C l ^ ' O H ^ O  w e r e  a d d e d  t o  20 l i t e r s  o f  
t h e  t a n k  s o l u t i o n s .  I t  was  f o u n d  t h a t  t h e  c o p p e r  a nd  i r o n
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f i r s t  p r e c i p i t a t e d  as a m i x t u r e  o f  c a r b o n a t e s  a nd  h y d r o x i d e s
i n  t h e  w a t e r  a b o v e  t h e  b a c t e r i a l  p l a t e .  When t h e  c o l l o i d a l
p a r t i c l e s  s a n k  down i n t o  t h e  r a n g e  o f  t h e  b a c t e r i a l  p l a t e ,  
t h e y  w e r e  r e d u c e d  a nd  c o n v e r t e d  t o  s u l f i d e s  w h i c h  s e t t l e d  t o  
t h e  s u r f a c e  o f  t h e  mud i n  a d a r k - b r o w n ,  l o o s e  c o l l o i d a l ,  mu d -
w a t e r  z o n e .  O f t e n  t h e  b a c t e r i a  i n  t h e  w a t e r  w e r e  k i l l e d  by
t h e  l a r g e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  m e t a l s ,  b u t  t h e  b a c t e r i a  i n  t h e  
s e d i m e n t  w e r e  u n a f f e c t e d  and  w e r e  c a p a b l e  o f  r e g e n e r a t i n g  t h e  
r e d u c i n g  c o n d i t i o n s  a nd  t h e  s u 1 f a t e - r e d u c i n g  b a c t e r i a  i n  t h e  
w a t e r  a f t e r  a f e w  w e e k s .
Baa s  B e c k i n g  ( 1 9 6 1 ,  p .  2 5 9 " 2 7 2 )  was  a b l e  t o  p r e c i p i t a t e  
s u l f i d e  o f  i r o n ,  c o p p e r ,  s i l v e r ,  l e a d ,  and  z i n c  u s i n g  s u l f a t e -  
r e d u c i n g  c u l t u r e s  and  u s i n g  m e t a l  c a r b o n a t e s ,  c h l o r i d e s ,  o x i d e s  
a nd  m e t a l s  as s o u r c e s  o f  m e t a l  i o n s .  T h e s e  s u l f i d e s  w e r e  
i d e n t i f i a b l e  w i t h  x - r a y  p o w d e r  p a t t e r n s .  S u l f i d e s  o f  c o b a l t  
a n d  n i c k e l  w e r e  n o t  i d e n t i f i a b l e  by  t h i s  m e t h o d  a l t h o u g h  t h e  
m e t a l  s u l f i d e s  d i d  f o r m ,  as i n d i c a t e d  by  c h e m i c a l  t e s t s .
K r a u s k o p f ,  ( 1 9 5 6 ,  p .  2 7 )  a t  t h e  c o n c l u s i o n  o f  h i s  i n v e s t i ­
g a t i o n s ,  p r o p o s e d  t h r e e  p o s s i b l e  m e c h a n i s m s  f o r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  r a r e  m e t a l s  i n  s e d i m e n t s :
1.  Th e  p r e c i p i t a t i o n  o f  i n s o l u b l e  s u l f i d e s .
2 .  Th e  a d s o r p t i o n  o f  r a r e  m e t a l s  on c o l l o i d a l  
p a r t i c l e s ,  b o t h  c l a y s  and  o r g a n i c  c o l l o i d s .
3-  Th e  c o m p l e x a t i o n  o f  m e t a l s  by  l i v i n g  o r g a n i s m s  
a nd  t h e  s u b s e q u e n t  a c c u m u l a t i o n  o f  t h e s e  
c o m p l e x e s  i n  t h e  s e d i m e n t .
K r a u s k o p f  d i d  n o t  c o n s i d e r  t h a t  t h e  t h i r d  p o s s i b i l i t y  was  v e r y  
i m p o r t a n t  s i n c e  t h e  o t h e r  t w o  m e c h a n i s m s  s e e me d  t o  a c c o u n t  f o r
3 3
T -  11 91
t h e  r a r e - m e t a l  c o n t e n t  o f  s e a  w a t e r ,  and  t h u s  s e e me d  t o  be 
a d e q u a t e  m e c h a n i s m s  f o r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e s e  m e t a l s  
i n  o r g a n i c  r i c h  s e d i m e n t s .
Mo s t  o f  t h e  mo r e  r e c e n t  w o r k  has  b e e n ,  i n  e f f e c t  a 
v e r i f i c a t i o n  o f  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  t h e  f i r s t  t w o  m e c h a n i s m s .
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METHOD OF I NV E S T I GA T I ON
The  m e t h o d  o f  i n v e s t i g a t i n g  t h e  m i n e r a l o g y  o f  m e t a l l i ­
f e r o u s  s h a l e s  i n  t h i s  s t u d y  h as  b e e n  s t r i c t l y  o n e  o f  c h e m i c a l  
l e a c h i n g .  A f e w  e x p e r i m e n t s  w e r e  r u n  i n  an e f f o r t  t o  s e p a r a t e  
t h e  o r g a n i c  f r o m  t h e  i n o r g a n i c  m a t t e r  o f  t h e  s h a l e s ,  b u t  v e r y  
l i t t l e  s u c c e s s  was  e n c o u n t e r e d  i n  t h i s  a p p r o a c h ,  a p p a r e n t l y  
d u e  t o  t h e  s t r o n g  a d s o r p t i o n  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  t o  t h e  c l a y  
m i n e r a l s .  O t h e r  w o r k e r s  ( Z u b o v  i c e t  a l ,  o p .  c i t . )  wh o  u s e  
p h y s i c a l  s e p a r a t i o n s  t o  e s t a b l i s h  p o s i t i v e  o r  n e g a t i v e  c o r ­
r e l a t i o n  o f  v a r i o u s  m e t a l s  w i t h  e i t h e r  t h e  o r g a n i c  o r  i n o r g a n i c  
f r a c t i o n s  a d m i t  t h a t  c o m p l e t e  s e p a r a t i o n s  a r e  i m p o s s i b l e .
* An e f f o r t  was  made t o  l e a c h  t h e  s a m p l e s  w i t h  r e a g e n t s  
t h a t  a r e  r e a s o n a b l y  s p e c i f i c  f o r  c e r t a i n  c o m p o u n d s  o r  t y p e s  
o f  c o m p o u n d s .  R e a g e n t s  w h i c h  a r e  c o m p l e t e l y  s p e c i f i c  f o r  c e r ­
t a i n  c o m p o u n d s  a r e  n o t  p o s s i b l e  s i n c e  some s i d e  r e a c t i o n s  seem 
t o  a l w a y s  be p o s s i b l e .  N e v e r - 1 h e - 1e s s  , i t  i s  p o s s i b l e ,  by 
t a k i n g  t h e  r e s u l t s  o f  a l l  t h e  l e a c h e s  t o g e t h e r  t o  a c c o u n t  f o r  
t h e s e  s i d e  r e a c t i o n s  a n d  t o  d e d u c e  w h a t  t h e  o r i g i n a l  c o mp o u n d  
i n  a m i x t u r e  o f  c o m p o u n d s  mo s t  p r o b a b l y  i s .
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H y d r o g e n  F l u o r i d e  L e a c h
A l l  t h e  s a m p l e s  w e r e  t r e a t e d  w i t h  c o n c e n t r a t e d  h y d r o g e n  
f l u o r i d e  i n  p l a t i n u m  c r u c i b l e s  a nd  h e l d  a t  a s i m m e r i n g  t e m ­
p e r a t u r e  on a h o t  p l a t e .  Th e  a c i d  s o l u t i o n  was  a l l o w e d  t o  
e v a p o r a t e  t o  d r y n e s s ,  and  t h e  p r o c e d u r e  was  r e p e a t e d  t w i c e .
Th e  r e s i d u e  was  t a k e n  up i n  0 . 0 1  N HC1 ,  f i l t e r e d ,  a nd  t h e  
e x t r a c t  a nd  r e s i d u e  t a k e n  t o  d r y n e s s  i n  e v a p o r a t i n g  d i s h e s .
B o t h  t h e  e x t r a c t  and  r e s i d u e  w e r e  t h e n  a n a l y z e d  f o r  t r a c e
e l e m e n t s  by  e m i s s i o n  s p e c t r o s c o p y .
S i n c e  s i l i c a t e s  a r e  a t t a c k e d  by t h e  f l u o r i d e  i o n  w i t h  
t h e  f o r m a t i o n  o f  S i F ^ ,  t h e  o t h e r  c o m p o n e n t s  o f  t h e  s i l i c a t e s  
s h o u l d  be m e t a t h e s i z e d  t o  f l u o r i d e s  a nd  s o l u b i l i z e d  i n  t h e  
a c i d  s o l u t i o n .  F o r  c o m p o n e n t s  o f  t h e  s h a l e  t h a t  do n o t  c o n ­
t a i n  s i l i c o n ,  h y d r o f l u o r i c  a c i d  r e a c t s  as a n y  o t h e r  w e a k  a c i d .
T h i s  m e t h o d  was  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  t r a c e  e l e m e n t s  i n ,
o r  a d s o r b e d  t o  c l a y  m i n e r a l s  a n d  o t h e r  s i l i c a t e  m i n e r a l s .
L i A l H ^  -  T e t r a h y d r o f u r a n - - A c i d  L e a c h
T h i s  p r o c e d u r e  was  r e p o r t e d  by L a w l o r  a nd  o t h e r s  ( 1 9 6 3 ,  
p .  2 3 9 - 2 ^ )  as b e i n g  e f f e c t i v e  i n  r e m o v i n g  p y r i t e  f r o m  o i l  
s h a l e s .  No m e c h a n i s m  f o r  t h e  a t t a c k  o f  L i A l H ^  on p y r i t e  was  
g i v e n ,  b u t  t h e  a u t h o r s  s p e c u l a t e d  t h a t  s o me h o w t h e  L i A l H ^  
was  p e n e t r a t i n g  t h e  p y r i t e  l a t t i c e ,  m a k i n g  i t  mo r e  a c i d  s o l u b l e .  
The  p r o c e d u r e  was  s l i g h t l y  m o d i f i e d  f o r  t h e  p u r p o s e s  a t  h a n d ,  
t h a t  i s ,  f o r  a t t a c k  on s u l f i d e  m i n e r a l s  i n  g e n e r a l .
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T h e  s amp l e -  wa s  m i x e d  i n t i m a t e l y  i n  an a g a t e  m o r t a r  and  
p e s t l e  w i t h  an e q u a l  w e i g h t  o f  L i A 1 H ^ and t h e n  p l a c e d  i n  a 
r o u n d  b o t t o m  f l a s k  e q u i p p e d  w i t h  a r e f l u x  c o n d e n s e r .  On e -  
h u n d r e d  -  f  i f t  y ml  o f  a n h y d r o u s  t e t r a h y d r a f u r a n  was  a d d e d  and  
t h e  m i x t u r e  r e f l u x e d  f o r  1 h o u r .  Th e  t e t  r a h y d r o f u r a n  was  t h e n  
d i s t i l l e d  o f f  u n t i l  t h e  s h a l e  was  j u s t  c o v e r e d  w i t h  l i q u i d .
The  e x c e s s  L i A 1M ^ wa s  t h e n  d e s t r o y e d  w i t h  100 ml  o f  w a t e r .
An e q u a l  v o l u m e  o f  2 N a c i d  was  t h e n  a d d e d  t o  t h e  f l a s k  and  
r e f l u x e d  f o r  o n e  mo r e  h o u r ,  d u r i n g  w h i c h  t i m e  was e x p e l l e d .
H y d r o c h l o r i c  a c i d ,  a c e t i c  a c i d ,  a n d  s u l f u r i c  a c i d s  w e r e  u s e d  
t o  a c i d i f y  t h e  s a m p l e  a f t e r  t h e  T H F - L i A l H ^  t r e a t m e n t .  A f t e r  
t h e  s a m p l e  h ad  b e e n  r e f l u x e d  f o r  1 h o u r  i n  a c i d  s o l u t i o n ,  t h e  
m i x t u r e  was  f i l t e r e d  and  t h e  e x t r a c t  and  r e s i d u e  t a k e n  t o  
d r y n e s s  i n  e v a p o r a t i n g  d i s h e s .  B o t h  f r a c t i o n s  w e r e  t h e n  
a n a l y z e d  f o r  t h e i r  t r a c e  e l e m e n t  c o n t e n t  as b e f o r e .
V a r i a t i o n s  o f  t h i s  b a s i c  p r o c e d u r e  w e r e  a l s o  t r i e d  i n  an 
e f f o r t  t o  e l u c i d a t e  t h e  m e c h a n i s m  o f  a t t a c k  on t h e  s u l f i d e s .  
O t h e r  s t r o n g  r e d u c i n g  a g e n t s  w e r e  t r i e d ,  f i r s t  NaBH^  a n d  t h e n  
NaH.  Th e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  i t  was  n o t  t h e  r e d u c i n g  p r o ­
p e r t i e s  o f  t h e  v a r i o u s  h y d r i d e s  w h i c h  was  c a u s i n g  s u l f i d e s  t o  
be mo r e  a c i d  s o l u b l e ,  f o r  t h e  NaBH^  g a v e  p o s i t i v e  r e s u l t s  
b a s e d  on t h e  a m o u n t  o f  H^S p r o d u c e d  w i t h  1 N a c i d s ,  b u t  t h e  
s t r o n g e s t  r e d u c i n g  a g e n t  o f  t h e  t h r e e ,  NaH,  l i b e r a t e d  no H^ S .  
Th e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e s e  r e s u l t s  was  t h a t  i t  m i g h t  be t h e  
a n h y d r o u s  L i  and  Na i o n s  w h i c h  w e r e  t h e  a t t a c k i n g  s p e c i e s  and
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t h a t  NaH i n  t e t r a h y d r o f u r a n  d i d  n o t  r e a c t  b e c a u s e  i t  i s  o n l y  
s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  t h a t  s o l v e n t .
I n  a t e s t  o f  t h i s  h y p o t h e s i s ,  L i C l  was  d i s s o l v e d  i n  
e t h y l e n e  g l y c o l ,  m i x e d  w i t h  t h e  s h a l e  s a m p l e ,  r e f l u x e d  f o r  
1 h o u r ,  and  t r e a t e d  w i t h  1 N H^ SO^  w i t h  p o s i t i v e  r e s u l t s .
Na l  i n  e t h y l e n e  g l y c o l  a l s o  p r o d u c e d  some H ^ S ,  a l t h o u g h  n o t  
s o  muc h  as w i t h  L i C l  i n  t h i s  s o l v e n t .
Th e  c o n c l u s i o n  was  t h a t  i t  i s  t h e  n o n h y d r a t e d  l i t h i u m  
a n d  s o d i u m  i o n s  w h i c h  a t t a c k  t h e  s u l f i d e s .  T h e s e  v e r y  s m a l l  
i o n s  may p o l a r i z e  t h e  s u l f i d e  i o n  i n  t h e  s u l f i d e  l a t t i c e ,  
t h u s  w e a k e n i n g  t h e  o t h e r  m e t a l - s u l f u r  b o n d s .  When t r e a t e d  
w i t h  h o t  d i l u t e  a c i d s ,  t h e  m e t a l s  go  i n t o  s o l u t i o n  as a q u a t e d  
i o n s ,  a nd  t h e  s u l f u r  i s  r e l e a s e d  as h y d r o g e n  s u l f i d e .
N e i t h e r  l i t h i u m  s u l f i d e  n o r  s o d i u m  s u l f i d e  a r e  s t a b l e  i n  
a q u e o u s  s y s t e m s ,  s o  i s  p o s s i b l e  t h a t  a s u r f a c e  p h a s e  o f  t h e s e  
t w o  c o m p o u n d s  f o r m  on t h e  s u l f i d e  m i n e r a l s  i n  t h e  n o n - a q u e o u s  
s o l v e n t ,  r e l e a s i n g  t h e  m e t a l  o f  t h e  o r i g i n a l  s u l f i d e  t o  s o l u ­
t i o n .  W a t e r  t r e a t m e n t  w o u l d  t h e n  d e c o m p o s e  t h e  Na a nd  Li  
s u l f i d e s ,  a nd  a c i d  t r e a t m e n t  w o u l d  m e r e l y  s h i f t  t h e  s u l f i d e  
e q u i l i b r i u m  t o w a r d  H2 S,  w h i c h  c an  t h e n  be d r i v e n  o f f  by  b o i l i n g .  
The  a c i d  i s  n e c e s s a r y ,  h o w e v e r ,  f o r  w i t h o u t  i t  t h e  o r i g i n a l  
i n s o l u b l e  s u l f i d e  m i g h t  r e f o r m .
A c e t o n i t r i l e  L e a c h
A c e t o n i t r i l e  i s  c o m m o n l y  u s e d  t o  e x t r a c t  m e t a l  p o r p h y r i n s ,  
s p e c i f i c a l l y  t h e  v a n a d y l  a nd  n i c k e l  p o r p h y r i n s ,  f r o m  o r g a n i c
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s e d i m e n t s  and  o i l .  I t  i s  u s e d  b e c a u s e  t h e  y i e l d  i s  f a i r l y  
g o o d ,  b e c a u s e  t h e  v i s i b l e  s p e c t r a  i s  f a i r l y  u n c l u t t e r e d ,  and  
b e c a u s e  i t  d o e s  n o t  d e m e t a l l i z e  t h e  p o r p h y r i n .  S h a l e s  w h i c h  
c o n t a i n e d  a n o m a l o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  n i c k e l  and  v a n a d i u m  
w e r e  e x t r a c t e d  f o r  f r o m  12 t o  2 k h o u r s  by  r e f l u x i n g  a c e t o n i ­
t r i l e  i n  a s o x h l e t  e x t r a c t o r .  The  e x t r a c t  and  r e s i d u e  w e r e  
e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  and  a n a l y z e d  f o r  v a n a d i u m  a nd  n i c k e l  
by  e m i s s i o n  s p e c t r o s c o p y .
N o n s p e c i f i c  L e a c h e s
Th e  s h a l e  s a m p l e s  w e r e  a l s o  l e a c h e d  i n  a v a r i e t y  o f  
a c i d s  o f  v a r y i n g  s t r e n g t h s ,  and  i n  b a s e s .  E x c e p t  i n  t h e  c a s e s  
w h e r e  c o n s t a n t  b o i l i n g  m i x t u r e s  w e r e  u s e d ,  t h e  s a m p l e s  w e r e  
l e a c h e d  f o r  12 h o u r s  i n  r o u n d - b o t t o m  f l a s k s  e q u i p p e d  w i t h  r e ­
f l u x  c on  den  s e r  s .
Th e  g e n e r a l  l e a c h e s  w e r e  u s e d  t o  a s c e r t a i n  t h e  r e a c t i o n  
c h e m i s t r y  o f  t h e  c o n t a i n e d  c o m p o u n d s .  A m p h o t e r i s m ,  o r  t h e  
l a c k  o f  i t ,  a nd  t h e  f a c i l i t y  w i t h  w h i c h  t h e  c o m p o u n d s  r e a c t  
w i t h  d i f f e r e n t  a c i d s  and  d i f f e r e n t  s t r e n g t h s  o f  t h e  same a c i d  
c a n ,  i n  c e r t a i n  c a s e s ,  be q u i t e  u s e f u l  i n f o r m a t i o n  i n  a s c e r t a i n  
i n g  w h a t  t h e  c o m p o u n d  m u s t  h a v e  b e e n .  Ev en  i n  c a s e s  w h e r e  t h i s  
i n f o r m a t i o n  i s  n o t  d e f i n i t i v e ,  i t  m u s t  a t  l e a s t  be c o m p a t i b l e  
w i t h  t h e  p o s t u l a t e d  c o m p o u n d .
A t t e m p t s  w e r e  made  t o  s e l e c t i v e l y  o x i d i z e  t h e  o r g a n i c  
m a t t e r  i n  t h e  s h a l e s ,  b u t  w i t h  l i t t l e  s u c c e s s  b e c a u s e  o f  t h e  
l a r g e  n u m b e r  o f  s i d e  r e a c t i o n s  t h a t  a r e  p o s s i b l e .  F o u r  o f  t h e
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s e v e n  m e t a l s  i n v e s t i g a t e d  a r e  r e l a t i v e l y  e a s y  t o  o x i d i z e  and  
t h e s e  r e a c t i o n s  a r e  d i f f i c u l t  t o  ' a c c o u n t  f o r  when  i n t e r p e t i n g  
t h e  r e s u l t s .  O x i d a t i o n  o f  s u l f u r  i n  s u l f i d e s  a l s o  o c c u r s  f a i r l y  
r e a d i l y  and  e v e n  i g n i t i n g  t h e  s a m p l e s  t o  a r o u n d  2 5 0 °  C f o r  t h e  
t i m e  r e q u i r e d  t o  d e c o m p o s e  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  s e e me d  t o  a f f e c t  
t h e  s u l f i d e s .  Th e  d a t a  o b t a i n e d  f r o m  t h e s e  e x p e r i m e n t s  was  
n o t  u s e d  s i n c e  i t  was  v i r t u a l l y  u n i n t e r p r e t a b l e .  Th e  p o s s i b i l i t y  
o f  o t h e r  m e t h o d s  o f  o x i d i z i n g  t h e  o r g a n i c ,  m a t t e r  i s  d i s c u s s e d  
i n  t h e  s e c t i o n  on s u g g e s t i o n s  f o r  f u r t h e r  r e s e a r c h .
Th e  m e t h o d s  u s e d  h e r e  t o  o x i d i z e  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  w e r e  
b y  i g n i t i n g  t h e  s a m p l e ,  and  by l e a c h i n g  t h e  s a m p l e  i n  b o t h  
a c i d i c  a nd  b a s i c  s o l u t i o n s  o f  30% H ^ O ^ .  I n  mo s t  c a s e s  i t  was  
n o t  p o s s i b l e  t o  c o m p l e t e l y  d e c o m p o s e  t h e  o r g a n i c  m a t t e r  w i t h  
h y d r o g e n  p e r o x i d e .
A s e m i - q u a n t i t a t i v e  m e t h o d  o f  e m i s s i o n  s p e c t r o s c o p y  was  
u s e d  i n  a l l  t h e  a n a l y s e s  s i n c e  t h i s  m e t h o d ,  s u f f i c i e n t l y  a c ­
c u r a t e  and  r a p i d ,  i s  s e n s i t i v e  t o  t h e  e l e m e n t s  u n d e r  c o n s i d e r a ­
t i o n  i n  t h e  r a n g e s  o f  c o n c e n t r a t i o n s  i n  w h i c h  t h e y  c o m m o n l y  
o c c u r  i n  b l a c k  s h a l e s .
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HATER I ALS
Th e  s a m p l e s  u s e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  w e r e  s h a l e s  w h i c h  
c o n t a i n e d  an a n o m a l o u s  a m o u n t  o f  o n e  o r  mo r e  o f  t h e  f o l l o w i n g  
e l e m e n t s :  V , C r ,  M i ,  Cu ,  Z n ,  Mo ,  Ag ,  a n d / o r  Pb .  " A n o m a l o u s "
i s  h e r e  t a k e n  t o  be f r o m  3 t o  10 t i m e s  t h e  m e d i a n  c o n t e n t  o f  
b l a c k  s h a l e s  t o  be i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  d e f i n i t i o n  o f  J .  D.  
V i n e  ( u n p u b l i s h e d  r e p o r t s  o f  t h e  U . S .  G e o l o g i c a l  S u r v e y ) .  
N u m e r o u s  b l a c k  s h a l e s  w e r e  s a m p l e d  a nd  a n a l y z e d  i n  an e f f o r t  
t o  f i n d  m a t e r i a l s  t o  w o r k  w i t h .  Th e  f o r m a t i o n s  s a m p l e d  and  
t h e i r  a p p r o x i m a t e  l o c a t i o n s  as w e l l  as t h e  a n o m a l o u s  m e t a l  
c o n t e n t ,  i f  a n y ,  a r e  l i s t e d  i n  t a b l e  1.
P r e p a r a t i o n  o f  S a m p l e s
Eac h  i n d i v i d u a l  s a m p l e  was  c r u s h e d  i n  a c h i p m u n k  c r u s h e r  
a n d  t h e n  p u l v e r i z e d  t o  m i n u s  100 mesh i n  a r o t a t i n g  p l a t e  
p u l v e r i z e r .  The  p u l v e r i z e d  s a m p l e  was  t h e n  r o l l e d  25 t i m e s  
f r o m  e a c h  c o r n e r  o f  a r u b b e r i z e d  c l o t h ,  c o n e d  and  q u a r t e r e d .
A r e p r e s e n t a t i v e  a m o u n t  was  s t o r e d  i n  g l a s s  j a r s .
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TABLE 1.  FORMATI ONS SAMPLED,  L OCAT I ONS,  AND ANOMALOUS 
METALS FOUND
ANOMALOUS
FORMATI ON NO. OF SAMPLES L OCAT 1 ON METALS
N i o b r a r a 18 B o u l d e r ,  C o l o . V
B e 1 d e n 2 A l m a ,  C o l o . -
B e n t o n 9 M o r r i s o n ,  C o l o .
*
G r e e n  R i ve r 2 R i f l e ,  C o l o . A g *
Ve r m e j 0 1 W a l s e n b u r g ,  C o l o . C u *
N i o b r a r a 2 C o l o r a d o  S p r i n g s ,  C o l o . -
B e n t o n 125 W a t e r t o w n ,  C o l o . -
P i e r r e 8 B o u l d e r ,  C o l o . V
G r e e n  R i v e r 5 A n v i l  P o i n t s ,  R i f l e -
G r e e n  R i v e r 36 M o b i l e  O i l  # 3 4 - 1 3  c o r e -
M i n t  u r n 1 M i n t u r n ,  C o l o . Mo*
u n amed P a l e o ­
z o i c  s h a l e
15 F i s h  C r e e k  R a n g e ,  N e v a d a V
C omos 2 N e v a d a Ag
P h o s p h o r i  a 1 A f t o n ,  Wy o .  ( s u p p l i e d  
by  U . S . G . S . )
V
C r
B e 1 d e n 3 D o t s e . r o  , C o l o . -
Be l  den 1 T r o u t  C r e e k  P a s s ,  C o l o . -
M ow r y 2 W o l c o t t ,  C o l o . -
P h o s p h o r i  a k Geo 1 . D e p t . ,  C o l o .  
S c h o o l  o f  M i n e s  f r o m  
I d a h o  p h o s p h a t e  m i n e s
V
C r
M i n t  u r n k S a l i d a ,  C o l o . -
H i n t u r n 1 0 M i n t u r n ,  C o l o .
Mow r y 6 M e d i c i n e  Bo w,  Wy o .
N i o b r a r a 13 M e d i c i n e  Bo w,  Wy o .
P h o s p h o r i  a 50 A f t o n ,  Wy o . M o ,
Pe r u v  i a n
Van ad i f e  r o u s
s h a l e
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* V a l u e s  w e r e  n o t  r e p e a t e d  by  s u b s e q u e n t  r e s a m p l i n g  o f  t h e  same 
b ed  and  a r e  p r o b a b l y  d u e  t o  c o n t a m i n a t i o n .
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METHOD OF ANAL YSI S
A l l  a n a l y s e s  w e r e  made by  a s e m i - q u a n t i t a t i v e  m e t h o d  o f  
e m i s s i o n  s p e c t r o s c o p y .  I n  t h i s  m e t h o d  one  p a r t  o f  t h e  p u l ­
v e r i z e d  s a m p l e  I s  m i x e d  w i t h  5 p a r t s  o f  g r a p h i t e  and  p a c k e d  
i n t o  t h e  c r a t e r  o f  a g r a p h i t e  e l e c t r o d e .  Th e  s a m p l e  i s  t h e n  
a r c e d  a t  10 amps f o r  10 s e c o n d s  i n  an a t m o s p h e r e  o f  p u r e  
o x y g e n  w i t h  a J a r r e l l - A s h  s p e c t r o g r a p h .  T h e  s p e c t r a  was 
r e c o r d e d  on h i g h - c o n t r a s t  f i l m .
T h e  s p e c t r a  w e r e  i n t e r p r e t e d  by  v i s u a l l y  c o m p a r i n g  l i n e  
c h a r a c t e r i s t i c s  w i t h  s t a n d a r d  s p e c t r a .  An A . R . L .  mo d e l  42 
c ompa  r a t o r - d e n s  i t o m e t e  r w i t h  a m a g n i f i c a t i o n  o f  20 was  u s e d .  
Th e  a c c u r a c y  o f  t h e  m e t h o d  i s  a p p r o x i m a t e l y  p l u s  o r  m i n u s  40% 
o f  t h e  v a l u e  s t a t e d .
42
T -  1 131
E X P E R I M E N T A L
I n  t h e  f o l l o w i n g  p a r a g r a p h s ,  t h e  c o m p o u n d s  t h a t  a r e  
t h o u g h t  t o  be p o s s i b l e  c o m p o n e n t s  o f  b l a c k  s h a l e s  a r e  l i s t e d .  
T h i s  i s  f o l l o w e d  by  a s u mma r y  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  
and  a d i s c u s s i o n  o f  t h e  r e s u l t s  f o r  e a c h  e l e m e n t .
Van a d ?u m - - P o s s i b 1e Co mp o u n d s
B a s e d  on t h e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n  o f  b l a c k  s h a l e s ,  
t h e  p o s s i b l e  c o m p o u n d s  o f  v a n a d i u m  t h a t  c o u l d  a c c u m u l a t e  i n  
t h e  b o t t o m  muds  a r e :
1 . V a n a d y l  p o r p h y r i n s
2 . V an a d i u m - o r g a n i c  c o m p l e x e s
3. V a n a d i u m  a d s o r b e d  t o  c o l l o i d a l  o r g a n cs o r  c l a y s
A. V a n a d i u m  m i c a s  ( R o s c o l i t e  m i c a )
5. V a n a d i u m  s u l f i d e
6 . V a n a d i u m  p h o s p h a t e s  o r  v a n a d i u m  r i c h a p a t  i t e s
7. V a n a d i u m  o x i d e
S i n c e  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  p e r f o r m e d  a r e  q u a l i t a t i v e  
o r  a t  b e s t  s e m i - q u a n t i t a t i v e ,  i t  i s  i m p o s s i b l e  t o  d i f f e r e n t i a t e  
b e t w e e n  t h e  f i r s t  a nd  s e c o n d  p o s s i b i l i t i e s  o r  b e t w e e n  v a n a d i u m  
a d s o r b e d  t o  c l a y s  a nd  t h e  p r e s e n c e  o f  v a n a d i u m  m i c a s .
^ 3
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Re s u 1 t  s
T a b l e  2 s h o ws  t h a t  v a n a d i u m  i s  s i g n i f i c a n t l y  l e a c h e d  
by  s t r o n g  a c i d s  and  s t r o n g  b a s e  i n  a l l  o f  t h e  f i v e  s h a l e s  
t h a t  c o n t a i n e d  a n o m a l o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  v a n a d i u m .  D i l u t e  
a c i d s  and  c o n c e n t r a t e d  w e a k  a c i d s  d i d  n o t  l e a c h  s i g n i f i c a n t  
a m o u n t s  ( g r e a t e r  t h a n  50%)  o f  v a n a d i u m .  A c e n t o n i t r i 1e , t h e  
s o l v e n t  u s e d  t o  e x t r a c t  v a n a d y l  and  n i c k e l  p o r p h y r i n s ,  d i d  
n o t  l e a c h  mo r e  t h a n  25 % o f  t h e  v a n a d i u m  i n  a n y  o f  t h e  s h a l e s ,  
a nd  i n  m o s t ,  n o t  mo r e  t h a n  10%.
D i s c u s s i o n
Th e  r e s u l t s  o b t a i n e d  by  e x t r a c t i n g  t h e  v a r i o u s  s h a l e s  
w i t h  s o l v e n t s  k n o wn  t o  d i s s o l v e  m e t a l  p o r p h y r i n s  i n d i c a t e s  
t h a t  o n l y  a s m a l l  p r o p o r t i o n  o f  t h e  v a n a d i u m  p r e s e n t  i n  any  
o f  t h e  s h a l e s  e x a m i n e d  o c c u r s  as v a n a d y l  p o r p h y r i n s .
Th e  h i g h  p e r c e n t a g e s  o f  v a n a d i u m  l e a c h e d  by  b o t h  a c i d s  
and  b a s e s  c an  be i n t e r p r e t e d  as t h e  d i s s o l u t i o n  o f  i n o r g a n i c  
v a n a d i u m  c o m p o u n d s .  T h e  v a n a d i u m  s u l f i d e s  VS a n d  V ̂  S ^ a r e  
i n s o l u b l e  o r  o n l y  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  a l k a l i  and  HC1 ( C h e m i s t r y  
and  P h y s i c s  H a n d b o o k ,  1 9 5 7 ,  p .  6 2 ^ - 6  2 . 5) .  S i n c e  t h e  v a n a d i u m  
i n  t h e s e  s h a l e s  was  q u i t e  s o l u b l e  i n  HC1 a n d  m o d e r a t e l y  so  a t  
l e a s t  i n  NaOH,  v a n a d i u m  s u l f i d e s  a r e  n o t  l i k e l y .
I f  i t  i s  a c c e p t e d  t h a t  t h e  a b o v e  c o m p o u n d s  a r e  n o t  l i k e l y ,  
t h e n  b a s e d  on t h e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n ,  o n l y  t h r e e  t y p e s  
o f  i n o r g a n i c  c o m p o u n d s  a p p e a r  t o  be f e a s i b l e :  v a n a d y l  p h o s ­
p h a t e s ,  V 0 ̂  , a nd  v a n a d i u m  c l a y s .
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A g a i n  v a n a d i u m  c l a y s  c a n  be e l i m i n a t e d  as t h e  s p e c i e s  
c o n t a i n i n g  t h e  b u l k  o f  t h e  v a n a d i u m  s i n c e  r e l a t i v e l y  s m a l l  
a m o u n t s  o f  v a n a d i u m  w e r e  s o l u b i l i z e d  whe n  t h e  s i l i c a t e s  w e r e  
d e c o m p o s e d  by  HF.  T h i s  l e a v e s  o n l y  t w o ,  t h e  v a n a d i u m  o x i d e  
and  t h e  v a n a d y l  p h o s p h a t e s  as  l i k e l y .  B o t h  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  
a r e  s o l u b l e  i n  a c i d s  a nd  b a s e s  and  t h u s  a c h o i c e  c a n n o t  be 
made on t h e  b a s i s  o f  t h e  p r e s e n t  d a t a .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  
i n  t h e  s h a l e s  w h i c h  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  p h o s p h o r i t e ,  t h a t  a 
p h o s p h a t e  c o mp o u n d  i s  p r e s e n t .  Th e  m i n e r a l  S i n c o s i t e ,  
C a O ' V ^ O ^ ’ P ^ O ^ ’ SH^O has  b e e n  i d e n t i f i e d  i n  b l a c k  c a r b o n i f e r o u s  
s h a l e s  n e a r  S i n c o s ,  P e r u  ( D a n a ,  p.  7 3 6 )  ( S c h a l l e r ,  1 9 2 A ,  p .
A 2 6 -  4 8 0 ) as w e l l  as i n  t h e  v a n a d i f e r o u s  o r e s  o f  t h e  C o l o r a d o  
P l a t e a u  ( We e k s  and  o t h e r s ,  1 9 5 9 ,  p • 6 9 ) .
Th e  v a n a d i u m  o x i d e  m i n e r a l s  P a r a m o n t  r o s e i  t.e , VO^ ,  and  
D o l o r e s i t e ,  h a v e  a l s o  b e e n  i d e n t i f i e d  i n  t h e
v a n a d i u m  o r e s  o f  t h e  C o l o r a d o  P l a t e a u  ( We e k s  and  o t h e r s ,
1 9 5 9 ,  p .  6 9 ) .  S i n c e  t h e s e  m i n e r a l s  c o n t a i n  v a n a d i u m  i n  a 
r e d u c e d  s t a t e ,  t h e y  a p p e a r  t o  be c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  e n v i r o n ­
me n t  o f  d e p o s i t i o n  and  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .
V a n a d i t e s  a r e  a l s o  l i k e l y ,  and  t h e i r  f o r m a t i o n  w o u l d
p r o b a b l y  d e p e n d  u p o n  t h e  pH o f  t h e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n .
Two m i n e r a l s ,  S i m p l o t i t e ,  C a V ^ O ^ ’ SH^O and  V a n o x i t e ,  2 V ̂  0 ^ *
V - Q ’ S H - O ,  a v a n a d y l - v a n a d i t e  h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d  i n  t h e  I  t> 2 -
C o l o r a d o  P l a t e a u .  Th e  l a t t e r  m i n e r a l  o c c u r s  as a r e p l a c e m e n t  
o f  wo o d  ( D a n a ,  1 9 ^ 9 , p .  5 1 0 ) *
T ABL E  2 .  AMOUNTS OF VANADI UM L E A C H E D ,  IN WE I G H T  P E R C E N T ,
FROM EACH OF F I V E  S H A L E S  WI T H V A R I O U S  L E A C H I N G  AGENTS
SAMPLE
Van ad i f e  r o u s  
S h a l e - -
P h o s p h o r i  a 
F o r m a t  i on
P h o s p h o r i  t  e - 
P h o s p h o r i  a 
Fo r m a t  i on
S h a r o n  S p r i n g s  
m e m b e r ,
P i ee r e  
S h a l e
P e r u v i a n  
V a n a d i  f e r o u s  
S h a l e
" F i s h  C r e e k  
s h a l e "
LEACHI NG AGENT PERCENT LEACHED
0 - 2 5 % 2 5 - 5 0  5 0 - 7 5  7 5 - 1 0 0
A c e t i c A c i d  x
H F c on  -  h o t  x
a c e t o n i t r i l e  x ( 2 ) x ( 2 )
H 2 S 0 Zj x
H2 SO4 - I  N x
L i A l H 4 H2 S0 /j x
L i A1 HZf - HAc x
L i A 1 H A -  H C 1 x
L i C 1 -  H 2 S 0 ^ x
HC1 6 N x
NaBH . - H 2 S0j 4 x
N a H - ^ S O ^  x
H A c - h o t ,  c o n  x
NaOH x
L i A l H z j - H A c  x
N a 0 H -  3 N x
H C 1 x
10% H 2 S O 4  x
50% H 2 S 0 Zj x
Con . H 2 S OZf x
A c e t o n i t r i l e  x
N a 0 H -  3 N x
HC 1 - 6  N x
H 2 S 0 Z| -  c o n  x
H F - C o n .
L i  Cl  - H2 S0Zj  x
NaOH x
H 2 S 0 Zj - Con . x
L i A1 HZj - H 2 SOA x
HC1 -  6 N x
H F - C o n . x
Ac e  t  on i t  r i 1 e
H2 S0 Z j - C o n .  x
HC1 - 6 N x
NaOH x




Th e  f a c t  t h a t  t h e  a b o v e  c o m p o u n d s  a g r e e  w i t h  t h e  e x p e r i ­
m e n t a l  r e s u l t s  p r e s e n t e d  h e r e  and  t h a t  t h e y  a l l  h a v e  b e e n  
i d e n t i f i e d  i n  n a t u r a l  r e d u c i n g  e n v i r o n m e n t s  w o u l d  seem t o  
make  i t  u n n e c e s a r y  t o  l o o k  f o r  mo r e  e l u s i v e  11 o r g a no -  va n a d i u m 
c o m p l e x e s "  i n  m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s .  A l t h o u g h  i t  i s  u n d i s p u t e d  
t h a t  v a n a d y l  p o r p h y r i n s  h a v e  b e e n  i s o l a t e d  f r o m  n u m e r o u s  o r ­
g a n i c  r i c h  s e d i m e n t s  a n d  c r u d e  o i l s ,  i t  w o u l d  s eem l i k e l y  t h a t  
t h e  v a n a d i u m  i s  f o r  t h e  m o s t  p a r t  n o t  p r e s e n t  as t h e  p o r p h y r i n  
( D u n n i n g ,  1 9 6 3 ,  p.  3 9 1 ) .  S i n c e  many  o f  t h e  s h a l e s  i n v e s t i g a t e d ,  
s u c h  as t h o s e  o f  t h e  P h o s p h o r i a  F o r m a t i o n  h a v e  b e e n  c a l l e d  
u p o n  as  p o s s i b l e  s o u r c e s  o f  p e t r o l e u m  i n  n e a r b y  a r e a s ,  ( S h e l d o n ,  
1 9 6 7 , p .  5 3 6 5 ) ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  v a n a d y l  p o r p h y r i n s  h a v e  
m i g r a t e d  f r o m  t h e  s h a l e  w i t h  t h e  p e t r o l e u m ,  and  t h a t  t h e  i n o r ­
g a n i c  v a n a d i u m  c o m p o u n d s  a r e  t h e  m a i n  o n e s  r e m a i n i n g  i n  t h e  
s h a l e s .
One f u r t h e r  p o s s i b l e  m e c h a n i s m  f o r  t h e  e n r i c h m e n t  o f  
v a n a d i u m  i n  b l a c k  s h a l e s  i s  f o r  VO^ t o  g r o w  e p i t a x i a l l y  on 
d e t r i t a l  r u t i l e .  T h i s  p o s s i b i l i t y  e x i s t s  s i n c e  VO^ c r y s t a l l i z e s  
i n  a d i s t o r t e d  r u t i l e  s t r u c t u r e  ( E v a n s ,  1 9 5 9 ,  p .  9 * 0  a nd  w o u l d  
t h e r e f o r e  be an e x c e l l e n t  c a n d i d a t e  f o r  e p i t a x i s .  T h e  p o s s i ­
b i l i t y  i s  a c t u a l l y  o n l y  o n e  r a m i f i c a t i o n  o f  t h e  c o n c l u s i o n  
t h a t  v a n a d i u m  i s  o c c u r r i n g  as VO^ f o r  i t  i s  p r o b a b l y  n o t  n e c e s ­
s a r y  t h a t  t h e r e  be r u t i l e  p r e s e n t  f o r  t h e  c r y s t a l l i z a t i o n  o f  
p a r a m o n t  r o s  i t e , b u t  i t  i s  a l s o  p r o b a b l e  t h a t  i f  t h e  r u t i l e  i s  
p r e s e n t  t h a t  p a r a m o n t r o s i t e  w i l l  g r o w  i n  o r i e n t e d  o v e r g r o w t h s  
on i t .
4 8
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S u b s t i t u t i o n  o f  v a n a d i u m  f o r  t i t a n i u m  i n  r u t i l e  i s  a l s o  
p o s s i b l e  i f  t h e  r u t i l e  f o r m s  a u t h i g e n e t i c a l l y .  V a n a d i u m  r i c h  
r u t i l e  i s  k n o wn  t o  o c c u r  i n  a s s o c i a t i o n  w i t h  g a b ' b r o i d a l  magmas 
( G o l d s c h m i d t ,  1 9 5 8 ,  p .  4 8 8 ) .  T h i s  o c c u r r e n c e  i n d i c a t e s  t h a t  
t h e  V ( I V )  c r y s t a l  c h e m i s t r y  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  T i  ( I V ) .  
I n d i c a t i o n s  t h a t  t h i s  may be t h e  c a s e  a r e  s e e n  i n  t h e  e x p e r i ­
m e n t s  on t w o  o f  t h e  s h a l e s  a n a l y z e d .  I n t h e  v a n a d i  f e r o u s  s h a l e  
o f  t h e  P h o s p h o r i a  F o r m a t i o n  and  i n  p h o s p h o r i t e s  f r o m  t h e  same 
f o r m a t i o n  t h e  c o n c e n t r a t e d  HC1 l e a c h e s  e x t r a c t e d  o n l y  b e t w e e n  
50 a nd  75% o f  t h e  c o n t a i n e d  v a n a d i u m ,  b u t  c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  
a c i d  r e mo v e d  e s s e n t i a l l y  a l l  o f  t h e  v a n a d i u m .  S i n c e  V0^  i s  
s u p p o s e d l y  a c i d  s o l u b l e ,  t h e  o n l y  d i f f e r e n c e  i n  t h e  t w o  a c i d s  
i s  t h a t  c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  a c i d  a l s o  l e a c h e d  a l l  o f  t h e  
t i t a n i u m  f r o m  t h e  s a m p l e  p r e s e n t  as T i O ^  ( r u t i l e  mo s t  l i k e l y ) ,  
b u t  HC1 l e a c h e s  o n l y  i n s i g n i f i c a n t  a m o u n t s ,  u s u a l l y  l e s s  t h a n  
25%.  T h i s  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  a l l  o f  t h e  v a n a d i u m  o x i d e  i s  
n o t  a c c e s s i b l e  t o  t h e  HC1,  and  t h a t  o n l y  b y  d i s s o l v i n g  t h e  
t i t a n i u m ,  c an  a l l  o f  t h e  v a n a d i u m  be e x t r a c t e d .
C h r o m i u m - - P o s s i b l e  Co mp o u n d s
Th e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  
p o s s i b l e  c h r o m i u m  c o m p o u n d s  a r e :
1.  C h r o m i u m - o r g a n i c  c o m p l e x e s .
2 .  C h r o m i u m  a d s o r b e d  t o  c l a y s  o r  c o l l o i d a l  o r g a n i c  
p a r t  i c 1e s .
3 .  C h r o m i u m  ( I I I )  h y d r o x i d e s  ( s i l i c a t e  p h a s e ? )
4 .  C h r o m i u m  p h o s p h a t e s  ( c h r o m i u m  a p a t i t e s )
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s u l f i d e  c a n n o t  f o r m  i n  a q u e o u s  m e d i a  ( C o t t o n  
1 9 6 6 , p.  8 2 3 ) ,  i t  c an  be e l i m i n a t e d  as a p o s -  
s i D i i i t y .  i n r o m i  um p o r p h y r i n s  h a v e  n o t  b e e n  i s o l a t e d  f r o m  
g e o l o g i c a l  m a t e r i a l s ,  s o  t h e y  a r e  a l s o  e l i m i n a t e d  as p o s s i b l e  
c o mp o u n d  s .
R e s u l t s
T a b l e  3 s h o ws  t h a t  t h e  b u l k  o f  t h e  c h r o m i u m  p r e s e n t  i n  
t h e  s h a l e s  o f  t h e  P h o s p h o r i a  F o r m a t i o n  i s  s o l u b l e  i n  a c i d s ,  
a n d  t h e n  g e n e r a l l y  o n l y  i n  f a i r l y  c o n c e n t r a t e d  s t r o n g  a c i d s .  
V e r y  l i t t l e  o f  t h e  c h r o m i u m  was  l e a c h e d  i n  3 N NaOH,  
a c e t o n i t r i l e ,  o r  w e a k  a c i d s ,  c o n c e n t r a t e d  HF,  and  c o n c e n t r a t e d  
a c e t i c  a c i d .  Th e  P e r u v i a n  v a n a d i f e r o u s  s h a l e  h as  c h r o m i u m  
w h i c h  a p p e a r s  t o  be a m p h o t e r i c  and  q u i t e  s o l u b l e  i n  a c i d s .
D i s c u s s i o n
Th e  s m a l l  p r o p o r t i o n s  o f  c h r o m i u m  l e a c h e d  by  c o n c e n t r a t e d  
h y d r o f l u o r i c  a c i d  f r o m  t h e  P h o s p h o r i a  s h a l e s  i n d i c a t e s  t h a t  
i t  i s  n o t  i n  o r  on t h e  s i l i c a t e  m i n e r a l s .  T h i s  f a c t  a l s o  
a r g u e s  a g a i n s t  t h e  c h r o m i u m  b e i n g  a d s o r b e d  t o  o r g a n i c  c o l l o i d s  
b e c a u s e  a t  a pH o f  l e s s  t h a n  1,  a d s o r b e d  i o n s  s h o u l d  be d i s ­
p l a c e d  and  t h e  c o l l o i d  w o u l d  be i n  t h e  h y d r o g e n  p h a s e  i n  a l l  
p r o b a b i l i t y .  Th e  same a r g u m e n t  h o l d s  f o r  t h e  c o n c e n t r a t e d  
a c e t i c  a c i d  l e a c h .
C h r o m i u m  ( I I I )  h y d r o x i d e  i s  a c t u a l l y  C ^ O ^ ’ n H^ O,  a c o m" 
p o u n d  w h i c h  i s  a m p h o t e r i c ,  and  a c c o r d i n g  t o  C o t t o n  and  
W i l k i n s o n  ( 1 9 6 6 ,  p .  8 2 3 )  i t  i s  a l m o s t  e q u a l l y  s o l u b l e  i n  a c i d s
S i n c e  c h r o m i u m  
- a n d  W i l k i n s o n ,
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T ABL E  3 .  AMOUNTS OF CHROMI UM LEACHED,  IN WE I G H T  P E R C E N T ,
FROM EACH OF T HRE E  S H A L E S  WI T H THE R E AGE NT S  L I S T E D
SAMPLE
CH ROM IUM
LEACHI NG AGENT 0 - 2 5 %
PERCENT LEACHED 
2 5 - 5 0 % 5 0 - 7 5 %  75
V a n a d i  f e r o u s  
S h a l e
P h o s p h o r i  a 
F o r m a t i o n
P h o s p h o r i  t e  
P h o s p h o r i  a 
F o r m a t  i on
A c e t i c  A c i d  
H F - h o t ,  c o n .
Ac e  t  on i t  r i 1 e 
L i A l H . - A c e t i c  a c i  
L i A l Hi J - H2 S0Z |  
H2 S0 4 - 2 N 
H p S O / j - h o t ,  c o n .
H C 1 -  6 N 
N a 0 H -  3 N 
NaBHj t - 4 2 S0zl 
L i C l - H 2 S0^
L i A 1 H -  H A c 
N a 0 H - - 3 N  
A c e n t o n  i t  r  i 1 e 
HC 1 - - 6 N  
10% H2 S O4 
5 0 % H2 S 0 i} 
H2 S0 4 - h f o t  , c o n  .
x
x
P e r u v i a n  
V a n a d  i f e  r o u s  
S h a l e
L i A 1 H 4 -  - H 2 S 0 4 
L i  Cl  “  H 2 S 0 
H o S 0 i i - h o t ,  c on  
H C 1 -  6N 
H F - h o t  , c o n .
N a 0 H -  3 N
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and  b a s e s  u n l e s s  i t  has  b e e n  f i r e d  a t  a h i g h  t e m p e r a t u r e ,  
i n  w h i c h  c a s e  i t  b e c o me s  i n e r t  t o  b o t h  a c i d s  and  b a s e s .
O n l y  one  s h a l e  r e a c t e d  i n  a m a n n e r  c o n s i s t e n t  w i t h  t h i s  
c o m p o u n d :  t h e  P e r u v i a n  v a n a d i  f e r o u s  s h a l e .
T h e  s h a l e s  o f  t h e  P h o s p h o r i a  F o r m a t i o n  g a v e  r e s u l t s  t h a t  
a r e  m o r e  c o n s i s t e n t  w i t h  a c h r o m i u m  p h o s p h a t e  c o m p o u n d ,  f o r  
n o t  o n l y  was  t h e r e  i n s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  c h r o m i u m  l e a c h e d  
w i t h  s o d i u m  h y d r o x i d e ,  b u t  t h e r e  was  a l s o  v i r t u a l l y  n o n e  l e a c h e d
w i t h  c o n c e n t r a t e d  a c e t i c  a c i d .  A c c o r d i n g  t o  t h e  H a n d b o o k  o f
C h e m i s t r y  and  P h y s i c s  ( 1 9 5 7 ,  p .  5 0 9 )  C r P O ^ ’ nH^O i s  i n s o l u b l e  
i n  a c e t i c  a c i d .
The  c o mp o u n d  i s  p r o b a b l y  m o r e  c o m p l e x  t h a n  C r P O ^ ’ nH^O 
s i n c e  i t  i s  common f o r  v a r i o u s  c a t i o n s  t o  s u b s t i t u t e  i n t o  t h e  
l a t t i c e  o f  a p a t i t e  m i n e r a l s  ( Mc Co n n e  1 , 1 9 3 8 ,  p .  2 ) ,  a nd  i t  i s
q u i t e  l i k e l y  t h a t  Cr  ( I I I )  may s u b s t i t u t e  f o r  A1 ( M l )  i n  
m i n e r a l s  s u c h  as E v a n s i t e ,  2 A 1 P 0 ^ * AA1 ( OH)  • 1 2 9 ^ 0  , w h i c h  has  
b e e n  i d e n t i f i e d  i n  c o a l  f r o m  I d a h o  a nd  A l a b a m a  ( D a n a ,  19 **9,  
p .  7 3 1 ) .
A n o t h e r  i n d i c a t i o n  t h a t  c h r o m i u m  may be p r e s e n t  as a 
p h o s p h a t e  m i n e r a l  i s  t h e  f a c t  t h a t  t h e  t h r e e  s a m p l e s  w h i c h  
c o n t a i n  a n o m a l o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  c h r o m i u m  a r e  a s s o c i a t e d  
w i t h  p h o s p h a t e  r o c k ;  o n e  i s  a c t u a l l y  f r o m  a c o m m e r c i a l  p h o s p h a t e
m i n e  i n  I d a h o .  G u l b r a n d s o n  ( 1 9 8 6 ,  p.  7 7 * 0  l i s t s  t h e  a v e r a g e
Cr  c o n t e n t  o f  t h e  I d a h o  p h o s p h o r i t e s  ( n o t  t h e  a s s o c i a t e d  v a n a ­
d i  f e r o u s  s h a l e )  as 100 0  ppm,  and  he s t a t e s  t h a t  Cr  i s  mo r e  
c o n c e n t r a t e d  i n  t h e  p h o s p h o r i t e s  t h a n  a n y  o t h e r  t r a c e  e l e m e n t ;
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up t o  0 . 3  p e r c e n t  i n  e i g h t  o f  h i s  s a m p l e s .  The  r e s u l t s  f o r
P e r u v i a n  S a m p l e  c an  be i n t e r p r e t e d  as a m i x t u r e  o f  C r ^ O ^ ^ n H ^ O
a nd  o f  C r P 0 , * n H _ 0 .A 2
N i e k e  1 - - P o s s i b i e  Co mp o u n d s
Th e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  
p o s s i b l e  n i c k e l  c o m p o u n d s  i n  b l a c k  s h a l e s  a r e :
1.  N i c k e l - p o r p h y r i n s
2 .  N i c k e l - o r g a n i c  c o m p l e x e s
3.  N i c k e l  a d s o r b e d  t o  c l a y s  a n d / o r  o r g a n i c  m a t t e r
4 . N i c k e l - p h o s p h a t e s
5 .  N i c k e l  s u l f i d e s
6 .  N i c k e l  h y d r o x i d e
Re s u 1 t  s
The  n i c k e l  i n  t h e  s h a l e s  e x a m i n e d  was  s o l u b l e  i n  c o n c e n ­
t r a t e d  s u l f u r i c  a c i d *  a nd  i n  a l l  b u t  o n e  c a s e ,  i n  h o t  6 N HC1 
( T a b l e  4 ) .  I t  i s  a l s o  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  c o n c e n t r a t e d  a c e t i c  
a c i d .  The  n i c k e l  c o mp o u n d  i s  m o d e r a t e l y  s o l u b l e  i n  IN a c e t i c  
a c i d  and  n e g l i g i b l y  s o l u b l e  i n  c o n c e n t r a t e d  HF and  IN H S 0 ^ .  
T r e a t m e n t  o f  t h e  s a m p l e  w i t h  L i A l H ^  i n  a n h y d r o u s  t e t r a h y d r o f u r a n  
p r e v i o u s  t o  l e a c h i n g  w i t h  1 n o r m a l  s o l u t i o n s  o f  s u l f u r i c  a c i d ,  
a c e t i c  a c i d ,  o r  h y d r o c h l o r i c  a c i d  ma k e s  n i c k e l  t w o  t o  t h r e e  
t i m e s  mo r e  s o l u b l e  i n  t h e s e  a c i d s  u n d e r  t h e  same c o n d i t i o n s .  
A c e t o n i t r i l e  e x t r a c t e d  l e s s  t h a n  25% o f  t h e  c o n t a i n e d  n i c k e l  
i n  e v e r y  c a s e .
D i s c u s  s i on
The  f a c t  t h a t  i n s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  n i c k e l  w e r e  e x t r a c t e d  
w i t h  a c e t o n i t r i l e  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  b u l k  o f  t h e  n i c k e l  i s  n o t
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p r e s e n t  as t h e  s t a b l e  n i c k e l  p o r p h y r i n .  Th e  s m a l l  y i e l d s  
w i t h  c o n c e n t r a t e d  HF c a n  be i n t e r p r e t e d  as s h o w i n g  t h a t  t h e r e  
a r e  no  n i c k e l  s i l i c a t e  p h a s e s  and  t h a t  n i c k e l  i o n s  a d s o r b e d  
t o  s i l i c a t e s  mak e  no s i g n i f i c a n t  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  c o m p o ­
n e n t s  o f  t h e  s h a l e s  w h i c h  c o n t a i n  t h i s  e l e m e n t .
Of  t h e  c o m p o u n d s  Ni  ( P0 ^ ^ • 7 H ^ 0 ,  N i ( O H ) ^ ,  and  N i S ,  t h e  
s u l f i d e  i s  t h e  m o s t  i n s o l u b l e  i n  w a t e r ,  a nd  i t  i s  t h e  l e a s t  
s o l u b l e  i n  a c i d s .  T h u s ,  t h e  l i m i t e d  s o l u b i l i t y  o f  n i c k e l  i n  
d i l u t e  a c i d s  a n d  i n  c o n c e n t r a t e d  h y d r o f l u o r i c  a c i d  i n d i c a t e s  
t h a t  t h e  f i r s t  t w o  c o m p o u n d s  l i s t e d  a r e  n o t  l i k e l y .  Th e  f a c t  
t h a t  much mo r e  n i c k e l  wa s  s o l u b l e  i n  t h e  d i l u t e  a c i d s  a f t e r  
i t  h a d  b e e n  t r e a t e d  w i t h  a n h y d r o u s  L i A l H ^  s t r o n g l y  i n d i c a t e s  
t h a t  t h e  b u l k  o f  t h e  n i c k e l  p r e s e n t  i s  p r e s e n t  as m i l l e r i t e ,
N i S .
I n  s u p p o r t  o f  t h i s  c o n c l u s i o n  i s  t h e  f a c t  t h a t  N i S  i s  p r e ­
c i p i t a t e d  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  f r o m  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  n i c k e l  
( I I )  i o n s  wh e n  s u l f i d e  i s  a d d e d  ( C o t t o n  and  W i l k i n s o n ,  1 9 6 6 ,  
p .  8 8 0 )  and  t h e  f a c t  t h a t  m i l l e r i t e  i s  a l s o  f o u n d  i n  t h e  r o c k s  
o f  c o a l  m e a s u r e s  ( D a n a ,  1 9 ^ 9 ,  P-  ^ 2 7 ) > a p p a r e n t 1y as a s y n g e n e t i c  
m i n e r a l .
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T AB L E  4 .  AMOUNTS OF N I C K E L  L E A C H E D ,  IN WE I G H T  P E R C E N T ,
FROM 3 S H A L E S  WI TH THE RE AGE NT S  L I S T E D
NI CKEL
SAMPLE LEACHI NG AGENT PERCENT LEACHED
0 - 2 5 % 2 5 - 5 0 % 5 0 - 7 5 % 7 5 - 1 0 0
V a n a d i  f e r o u s  
S h a l e
P h o s p h o r i a  
F o r m a t  i on
A c e t i c  A c i d - I N  
H F - h o t ,  c o n .
A c e t o n i  t r i  l e  
L i A l H / j - a c e t i c  a c i d  
L i A I H 4 - HCI  
L i A 1 H 4 - H 2 S 0 A 
H2 S0z * - - 2N 
H2 S0 4 - h o t ,  c o n .
HC 1 6 N 
N a 0 H -  3 N 
L i C 1 - H 2 S 0 ^
N a B H ^
A c e t i c  a c i d - h o t ,  con
x x
P h o s p h o r i  t e  
P h o s p h o r i  a 
Fo rma t  i on
L i A l H  ^ - - a c e t i c  a c i d  
HC 1 - 6 N 
10% H2 S 0 l  
50% H2 SO4 
H2 $ 0 / j - h o t ' ,  c o n .  
A c e t o n i t r i l e
N a 0 H - 3 N
Pe r u v  i an 
V a n a d i  f e r o u s  
S h a l e
L i A l H i 4H2 S0i t 9 
L i C l - H 2 S04 
H o S 0 i , - h o t  . c o n  
H C 1 -  - 6 N 
HF
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Co p pe  i P o s s i b l e  Co mp o u n d s
Th e  f o l l o w i n g  c o m p o u n d s  o f  c o p p e r  a r e  p o s s i b l e  c o n s t i t u e n t s  
o f  b l a c k  s h a l e s ,  j u d g i n g  f r o m  t h e  s u p p o s e d  e n v i r o n m e n t  o f  
d e p o s i t i o n :
1.  Cop pe  r - o  r g a n  i c c o m p l e x e s
2 . C o p p e r  a d s o r b e d  t o  c l a y s  a n d / o r  o r g a n i c  m a t e r i a l
3•  Co p p e  r s u l f i d e s
C o p p e r  p o r p h y r i n s  h a v e  n o t  b e e n  i s o l a t e d  f r o m  o r g a n i c  r i c h  
s e d i m e n t s ,  and  c o p p e r  p h o s p h a t e s  a nd  h y d r o x i d e s  a r e  n o t  p a r ­
t i c u l a r l y  i n s o l u b l e  i n  w a t e r ,  s o  t h e y  h a v e  n o t  b e e n  i n c l u d e d  
as p o s s i b l e  p h a s e s  i n  b l a c k  s h a l e s .
Re s u 1 t  s
I n s i g n i f i c a n t  p o r t i o n s  o f  c o p p e r  w e r e  l e a c h e d  i n  t h e  
c o n c e n t r a t e d  b u t  w e a k  a c i d s ,  HF a nd  HC^ H^ O^  o r  i n  1 N s o l u t i o n s  
o f  HC^ H^ O^  a nd  H^ S O^ .  S o d i u m  h y d r o x i d e  l e a c h e d  v i r t u a l l y  no 
c o p p e r  f r o m  a ny  o f  t h e  s h a l e s  n o r  d i d  a c e t o n i t r i l e .  Th e  c o p p e r  
c o m p o u n d s  w e r e  o n l y  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  c o n c e n t r a t e d  and
6 N HC1 i n  t h e  P h o s p h o r i a  s h a l e  s a m p l e s ,  b u t  up t o  75% o f  t h e  
c o p p e r  was  l e a c h e d  f r o m  t h e  p h o s p h o r i t e  s a m p l e  a n d  i n  t h e  
P e r u v i a n  s h a l e  s a m p l e .  I n  a l l  t h e  s a m p l e s  t h e  a m o u n t  o f  c o p p e r  
r e l e a s e d  t o  s o l u t i o n  was  i n c r e a s e d  a p p r e c i a b l y  by  t h e  p r o c e d u r e  
w h i c h  i s  a p p a r e n t l y  s p e c i f i c  f o r  s u l f i d e s .  T h a t  i s ,  l e a c h e s  
w i t h  d i l u t e  a c i d s  a f t e r  t h e  s a m p l e s  w e r e  t r e a t e d  w i t h  L i C l ,
L i A 1 H ^ , o r  N a B H ^ a l l  i n c r e a s e d  t h e  y i e l d  o f  c o p p e r  o v e r  l e a c h e s  
o f  t h e  s h a l e s  w i t h  o n l y  t h e  d i l u t e  a c i d s .
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Pi  s c u s s j  on
The r e s u l t s  seem t o  be m o s t  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  h y p o t h e s i s  
t h a t  c o p p e r  o c c u r s  i n  t h e  s h a l e  as s u l f i d e s ,  p r o b a b l y  b o t h  CuS 
and  CU2 S.  L a b o r a t o r y  e x p e r i m e n t s  w h e r e  c o p p e r  was  p r e c i p i t a t e d  
as t h e  s u l f i d e  i n  a m e d i u m  i n  w h i c h  t h e  s u l f i d e  was  g e n e r a t e d  
by  s u l f a t e  r e d u c i n g  b a c t e r i a  w e r e  p e r f o r m e d  by  B a a s - B e c k i n g  
( I 9 6 I ,  p .  2 6 5 - 2 6 6 ) and  T e m p l e  ( 1 9 6 4 ,  p .  14 8 5 ) ,  a nd  t h e  c o p p e r  
s u l f i d e  i d e n t i f i e d  wa s  a l w a y s  c o v e l i t e  ( C u S ) .  N e i t h e r  b o r n  i t e  
n o r  c h a l c o p y r i t e  c o u l d  be f o r m e d  by  t h i s  m e t h o d .  B o t h  o f  
t h e s e  c o m p o u n d s  a r e  c o m m o n l y  f o u n d  i n  b l a c k  s h a l e s  o f  t h e  
K u p f e r s c h i e f e r  t y p e ,  b u t  s i n c e  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e s e  
m i n e r a l s  a r e  t h e  r e s u l t  o f  r e p l a c e m e n t  o f  s e d i m e n t a r y  i r o n  
s u l f i d e s ,  t h i s  d o e s  n o t  c o n s t i t u t e  a v e r y  s t r o n g  a r g u m e n t  i n  
i t s e l f .  C o n s i d e r a t i o n s  o f  p u r e  i n o r g a n i c  c h e m i s t r y  m i g h t  
l e a d  o ne  t o  p o s t u l a t e  t h a t  some o f  t h e  c o p p e r  o c c u r s  as t h e  
m e t a l  a l s o ,  f o r  C o t t o n  a n d  W i l k i n s o n  ( 1 9 6 6 ,  p .  8 9 5 )  s t a t e  
t h a t  c o p p e r  ( l )  i s  u n s t a b l e  t o w a r d  w a t e r  d ue  t o  t h e  g r e a t e r  
l a t t i c e  and  s o l v a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h e  c u p r i c  i o n .  Th e  c o n ­
c e n t r a t i o n  o f  C o p p e r  ( l )  i s  c o n t r o l l e d  by  t h e  e q u i l i b r i u m :
2 C u (  1) = Cu ( 0 )  + C u ( I I ) 
w h i c h  c an  be d i s p l a c e d  i n  e i t h e r  d i r e c t i o n ,  d e p e n d i n g  on t h e  
c o n d i t i o n s .  C o p p e r  ( I l )  i s  f a v o r e d  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n  w h e r e  
t h e  a n i o n s  p r e s e n t  c a n n o t  g i v e  c o v a l e n t  b o n d s .  T h u s ,  i f  c o p p e r  
i s  r e d u c e d  t o  C u ( l )  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  a nd  t h e r e  i s  i n s u f f i c i e n t  
s u l f i d e  p r e s e n t  t o  f o r m  t h e  m i n e r a l  c h a l c o c i t e  ( C u ^ S ) ,  t h e n
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T ABL E  5 .  AMOUNTS OF C O P P E R  L E A C H E D ,  IN WE I G H T  P E R C E N T ,  FROM
T HRE E  S H A L E S  WI T H THE R E AGE NT S  L I S T E D
COPPER
SAMPLE LEACHI NG AGENT PERCENT LEACHED
0 - 2 5 % 2 5~50 % 5 0 - 7 5 % 7 5 - 1 0 0 %
Van ad i f e  r o u  s A c e t i c  a c i d - 1  N X
S h a I e -  - H F - h o t ,  c o n . X
A c e t o n i  t r i  l e X
P h o s p h o r i a L i A l H l j - a c e t i c  a c i d
F o r m a t  i on L i A 1H ^ - H C 1 X
L i  A1HZj - H2 S04 X
H 2 S 0/ j  -  1 N X
H2 S On -  h o t , c o n . X
HC1 - 6 N X
N a 0 H -  3 N X
L i C 1 “  H 2 S 0 ^ X
N a B H / j - H 2 S 0 K
A c e t i c  a c i  a - h o t , con . X
Phos  p h o  r i t e , L i A  1Hk - a c e t i c  a c i d X
P h o s p h o r i  a A c e t o n i t r i l e X
F o r m a t  i o n H C 1 -  6 N
10% H2 S0/ | X
50% H2 S0 i f X
N a 0 H -  3 N X
Pe r u v  i a n L i A l H Z * - H 2 S 0 Z * X
V a n a d i  f e r o u s Li  Cl  “  H 2 S 0 Zj.
S h a l e H 2 S 0 h - h o t , c 0 n . X
HC 1 - 6 N X
H F , h o t ,  c o n . X
NaOH , - 6N X
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C u ( I ) c o u l d  d i s p r o p o r t i o n a t e  t o  g i v e  f r e e  c o p p e r  and  t h e  c u p  r i  c 
i o n .  A m e c h a n i s m  b a s e d  on t h i s  e q u i l i b r i u m  may a c c o u n t  f o r  
t h e  f r e e  c o p p e r  o f t e n  f o u n d  a s s o c i a t e d  w i t h  " r e d - b e d "  c o p p e r s  
and  t h e  W h i t e  P i n e  and  K u p f e r s c h i e f e r  c o p p e r  d e p o s i t s .
The  p r e s e n c e  o f  f r e e  c o p p e r  may a l s o  a c c o u n t  f o r  t h e  
i n c o m p l e t e  e x t r a c t i o n  o f  t h e  e l e m e n t  i n  c o n c e n t r a t e d  I ^ S O ^  
and  6 N H C 1 , w h i c h ,  a c c o r d i n g  t o  W i l l a r d  a nd  D i e h l  ( 1 9  4 8 ,  p .  31)  
a r e  i n c a p a b l e  o f  d i s s o l v i n g  t h e  m e t a l .
Z 1n c - - P o s s ?b 1e C o mp o u n d s
The  c o m p o u n d s  o f  z i n c  t h a t  c o u l d  p o s s i b l y  f o r m  i n  t h e  
e n v i r o n m e n t  p r e v i o u s l y  o u t l i n e d  a r e :
1.  Z i n c - o r g a n i c  c o m p l e x e s
2 .  Z i n c  a d s o r b e d  t o  c l a y s  a n d / o r  o r g a n i c  m a t e r i a l s
3 .  Z i n c  p h o s p h a t e s
4 . Z i n c  c a r b o n a t e s
5 .  Z i n c  s i l i c a t e s
6 . Z i n c  s u l f i d e s
Z i n c - p o r p h y r i n s  h a v e  n o t  b e e n  I d e n t i f i e d  i n  o r g a n i c  r i c h ,  
s e d i m e n t s  a nd  t h e r e f o r e  a r e  n o t  c o n s i d e r e d  as p o s s i b l e  c o m­
p o u n d s  o f  z i n c .
Res u 1 t  s
N e a r l y  a l l  o f  t h e  z i n c  was  l e a c h e d  f r o m  t h e  s a m p l e s  w i t h  
a l l  o f  t h e  a c i d s  e x c e p t  h o t  c o n c e n t r a t e d  h y d r o f l u o r i c  a c i d .
Ev e n  1 N a c e t i c  a c i d  l e a c h e d  a b o u t  t h r e e - f o u r t h s  o f  t h e  c o n ­
t a i n e d  z i n c .  S o d i u m  h y d r o x i d e  a l s o  l e a c h e d  n e a r l y  t h r e e -  
f o u r t h s  o f  t h e  z i n c  e x c e p t  i n  t h e  p h o s p h o r i t e  s a m p l e .  A c e t o n  i -  
t r i l e  l e a c h e d  v i r t u a l l y  no z i n c  f r o m  any  o f  t h e  s a m p l e s .
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D i s c u s s i o n
Th e  c o m p o u n d s  Z n ^ C P O ^ ^ *  ZnC- 0^ ,  and  Z n ^ S i O ^  as w e l l  as 
t h e  p o s s i b i l i t y  o f  Zn i o n s  a d s o r b e d  t o  c l a y s  a nd  o r g a n i c  
m a t e r i a l s  a r e  p l a c e d  i n  s e r i o u s  d o u b t  as t h e  s p e c i e s  c o n t a i n i n g  
t h e  z i n c  i n  t h e s e  s h a l e s  b e c a u s e  o f  t h e  s m a l l  y i e l d s  o f  z i n c  
w i t h  h y d r o f l u o r i c  a c i d .  W i t h  t h e  pH o f  t h e  HF s o l u t i o n  b e i n g  
l e s s  t h a n  1,  b o t h  z i n c  p h o s p h a t e  a nd  z i n c  c a r b o n a t e  s h o u l d  
be r e a d i l y  s o l u b l e  and  w i t h  t h e  p r e s e n c e  o f  f l u o r i d e  i o n ,  
z i n c  s i l i c a t e  a nd  t h e  z i n c  a d s o r b e d  t o  c l a y s  s h o u l d  be s o l u ­
b i l i z e d .  The  o n l y  r e m a i n i n g  p o s s i b i l i t i e s  t h e n  a r e  z i n c -  
o r g a n i c  c o m p l e x e s  and  z i n c  s u l f i d e s .  A c c o r d i n g  t o  t h e  
C h e m i s t r y  and  P h y s i c s  H a n d b o o k  ( 1 9 5 7 ,  p • 6 2 8 ) ,  z i n c  s u l f i d e s  
a r e  v e r y  s o l u b l e  i n  a c i d s  a nd  s i n c e  z i n c  i s  a m p h o t e r i c ,  z i n c  
s a l t s  c an  be e x p e c t e d  t o  be s o l u b l e  i n  s t r o n g  b a s e s  a l s o .
Th e  l o w  s o l u b i l i t y  o f  t h e  z i n c  c o mp o u n d  i n  c o n c e n t r a t e d  h y d r o ­
f l u o r i c  a c i d  may be a c c o u n t e d  f o r  by  t h e  w e a k  a c i d  c h a r a c t e r  
o f  h y d r o f l u o r i c  a c i d  and  b e c a u s e  s o l u b l e  z i n c  f l u o r i d e  c o m­
p l e x e s  a p p a r e n t l y  do n o t  f o r m  ( C o t t o n  and  W i l k i n s o n ,  19 6 6 , 
p .  6 0 b ) .  T h u s  t h e  l e a c h i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  c o mp o u n d  
f i t  q u i t e  w e l l  w h a t  w o u l d  be e x p e c t e d  o f  t h e  m i n e r a l  s p h a l e r i t e ,  
Zn S.  Th e  d a t a  p r e s e n t e d  h e r e  d o e s  n o t  e l i m i n a t e  t h e  p o s s i b i l i t y  
o f  z i n c - o r g a n i c  c o m p l e x e s .  S i n c e  no  z i n c - o r g a n i c  c o m p l e x e s  
h a v e  d e f i n i t e l y  b e e n  i d e n t i f i e d  i n  o r g a n i c  r i c h  s h a l e s ,  b u t  
s p h a l e r i t e  h a s  o f t e n  b e e n  o b s e r v e d ,  i t  w o u l d  seem u n n e c e s s a r y  
t o  c a l l  u p o n  s u c h  c o m p l e x e s  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  z i n c  p r e s e n t .
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T ABL E  6 .  AMOUNTS OF Z I N C  L E A C H E D ,  IN WE I G H T  P E R C E N T ,  FROM
T HR E E  S H A L E S  WI T H THE RE AGE NT S  L I S T E D
Z I NC
SAMPLE LEACHI NG AGENT PERCENT LEACHED
0 - 2 5 % 2 5 - 5 0 % 5 0 - 7 5 %  7 5 - 1 0 0 %j
Van a d i f e r o u s  A c e t i c  A c H d - l N  x
S h a l e - -  H F - h o t ,  c o n .  x
A c e t o n i t r i l e  x
P h o s p h o r i a  L i A 1 H ^ - a c e t i c  a c i d  x
F o r m a t i o n  L i A l H l j  — HC1 x
L i A l H ^ 0 H 2 S0/ t x
H2 S 0 4 “ 1N x
H2 S O h - h o t  , c o n . x
H C 1 -  6 N x
N a 0 H- 3 N
A c e t i c  a c i d - h o t  , c o n . x
NaBHi | - H 2 S0 i t x
L i C 1 -  H 2 S 0 ^ x
P h o s p h o r i t e  L i A  1H4 - a c e t i c  a c i d  x
P h o s p h o r i a  H C 1 -  6 N x
F o r m a t i o n  1 0 % H 2 S 0 4 x
50% H2 S0z- x
N a 0 H -  3 N x
A c e t o n i t r i l e  x
P e r u v i a n  L i C l ' - H 2 S0 ^  x
V a n a d i f e r o u s  L i A l H ^ - h ^ S O ^  x
S h a l e  H C 1 — 6 N x
H2 S0 ^ - h o t , c o n  . x
NaOH 3N x
H F - h o t , c o n .  x
6 1
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M o l y b d e n u m - - P o s s i b l e  Co mp o u n d s
Th e  c o m p o u n d s  t h a t  c o u l d  be e x p e c t e d  t o  f o r m  i n  t h e  
e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n  a r e :
1.  M o l y b d e n u m - o r g a n  i c c o m p l e x e s
2 .  M o l y b d e n u m  a d s o r b e d  t o  c l a y s  a n d / o r  o r g a n i c  m a t e r i a l
3 .  M o l y b d e n u m  ( V)  s u l f i d e
M o l y b d e n u m  p h o s p h a t e s  a r e  n o t  k n o w n ,  a n d  m o l y b d e n u m  ( I V )  s u l f i d e  
c a n o t  be p r e c i p i t a t e d  f r o m  a q u e o u s  s o l u t i o n s ,  so  t h e s e  c o mp o u n d s  
h a v e  b e e n  e l i m i n a t e d  as p o s s i b i l i t i e s .  M o l y b d e n u m  p o r p h y r i n s  
h a v e  n o t  b e e n  i s o l a t e d  f r o m  o r g a n i c - r i c h  s e d i m e n t s .  F o r  t h i s  
r e a s o n  t h e  p o r p h y r i n s  a r e  n o t  c o n s i d e r e d  as p r o b a b l e  c o mp o u n d s  
o f  m o l y b d e n u m  i n  s h a l e s .
Res u 1 t  s
V e r y  s m a l l  a m o u n t s  o f  m o l y b d e n u m  w e r e  l e a c h e d  w i t h  1 U 
a c e t i c  a c i d  o r  w i t h  c o n c e n t r a t e d  a c e t i c  a c i d .  I n s i g n i f i c a n t  
p o r t i o n s  w e r e  s o l u b i l i z e d  by  t h e  h a l o g e n  a c i d s ,  c o n c e n t r a t e d  
HF a nd  6 N HC1 e x c e p t  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  P e r u v i a n  s h a l e  f r o m  
w h i c h  t h e  m o l y b d e n u m  was  c o m p l e t e l y  e x t r a c t e d  by  HC1.  I n 
g e n e r a l ,  s u l f u r i c  a c i d  o f  a l l  s t r e n g t h s  d i s s o l v e d  m o s t  o f  t h e  
m o l y b d e n u m .  T r e a t m e n t  o f  t h e  s a m p l e s  w i t h  L i A l H ^  b e f o r e  
l e a c h i n g  w i t h  1 N a c e t i c  a c i d  made a l l  o f  t h e  m o l y b d e n u m  s o l u b l e  
i n  t h i s  a c i d .  S i n c e  m o s t  o f  t h e  m o l y b d e n u m  d i s s o l v e d  i n  d i l u t e  
s u l f u r i c  a c i d ,  no c h a n g e  i n  i t s  s o l u b i l i t y  c o u l d  be n o t i c e d  
wh e n  1 N s u l f u r i c  a c i d  was  u s e d  i n  t h i s  p r o c e d u r e  i n s t e a d  o f  
a c e t i c  a c i d .
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TABLE 7.  AMOUNTS OF MOLYBDENUM LEACHED,  IN WEI GHT PERCENT,  
' FROM THREE SHALES WI TH THE REAGENTS L I S T E D
MOLYBDENUM
SAMPLE LEACHI NG AGENT PERCENT LEACHED 
0 - 2 5 % 2 5 - 5 0 %  5- 0- 75% 7 5 - 1 0 0 %
Van ad i f e r o u s  
S h a l e - -
Phos  p h o  r i a 
F o r m a t  1 on
P h o s p h o r i  t e ,  
P h o s p h o r  i a 
Fo rma t  i on
Ace  t  i c a c  1 d -  1 N x
H F - h o t ,  c o n .  
A c e t o n i t r i l e  x
L i A l H / j  a c e t i c  a c i d  
L i A 1 H ^ - H C 1 
L i  A1HZ| H2 S0/ |
h 2 s o ^ - i  N
H2 S O / , - h o t  , c o n .
HC1 - oN 
N a 0 H -  3 N
A c e t i c  a c i d - h o t , c o n . x
Na0Hi i - H 2 S0zt
L i  Cl  -  H 2 S 0
L i A l H ^ - a c e t i c  a c i d  
HC1 - 6 N x
1 0 ^ - H 2 S 0 if 
50% H2 S0z*
N a 0 H -  3 N 
A c e t o n i  t r i  l e
P e r u v i a n
V a n a d  i f e  r o u  s
S h a l e
L i  C l - H 2 S O4 
L i A 1 H k - H ? S0.  
HC1 - 6 N H
H2 S 0 Z j - h o t  , c on  
N a 0 H -  3 N 
H F - h o t  . c o n .
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D i s c u s s i o n
The  l o w  y i e l d s  o f  m o l y b d e n u m  w i t h  c o n c e n t r a t e d  HF 
e l i m i n a t e s  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  m o l y b d e n u m  i o n s  w e r e  a d s o r b e d  
t o  c l a y  p a r t i c l e s  o r  t o  o r g a n i c  m a t t e r .  Th e  l o w y i e l d  w i t h  
6 N HC1 i n d i c a t e s  t h e  same t h i n g  f o r  a t  s u c h  h i g h  c o n c e n t r a ­
t i o n s  o f  h y d r o g e n  i o n s ,  a n y  a d s o r b e d  i o n s  w o u l d  be e x p e c t e d  
t o  be d i s p l a c e d  b y  t h e  p r o t o n s .  The  h i g h  y i e l d s  o f  m o l y b d e n u m  
i n  3N NaOH c o u l d  i n d i c a t e  t h a t  m o l y b d e n u m  o r g a n i c  c o m p l e x e s  
a r e  p r e s e n t  s i n c e  o r g a n i c  m o l e c u l e s  c o n t a i n i n g  c a r b o x o l i c  
g r o u p s  s u c h  as t h e  h u m i c  a c i d s  a r e  s o l u b i l i z e d  i n  s t r o n g l y  
b a s i c  s o l u t i o n s ,  a n d  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  m e t a l - o r g a n i  c c o m-  
Pi  e x e s  w i t h  t h e s e  t y p e s  o f  c o m p o u n d s  c o u l d  a l s o  be d i s s o l v e d  
i n  s o d i u m  h y d r o x i d e .  H o w e v e r ,  t h e  l a r g e  y i e l d  i n  s o d i u m  
h y d r o x i d e  a l s o  c o u l d  mean t h a t  an a m p h o t e r i c  i n o r g a n i c  c o m­
p o u n d  i s  p r e s e n t .  Th e  m o s t  d e f i n i t i v e  d a t a  p r e s e n t e d  h e r e  i s  
t h e  i n c r e a s e d  y i e l d  o f  m o l y b d e n u m  wh e n  t h e  s a m p l e  i s  t r e a t e d  
w i t h  a n h y d r o u s  l i t h i u m  i o n  a nd  s u b s e q u e n t l y  l e a c h e d  w i t h  d i l u t e  
a c e t i c  a c i d .  T h i s  r e a c t i o n ,  k n o wn  t o  a t t a c k  s u l f i d e s ,  s t r o n g l y  
i n d i c a t e s  t h a t  m o l y b d e n u m  ( V)  s u l f i d e  i s  t h e  c o mp o u n d  i n 
q u e s t i o n .
Si  1v e i P o s s i b l e  C o mp o u n d s
B a s e d  on t h e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n  t h e  f o l l o w i n g  
c o m p o u n d s - o f  s i l v e r  a r e  t h o u g h t  t o  be p o s s i b l e :
1.  S i l v e r - o r g a n i c  c o m p l e x e s
2 .  S i l v e r  a d s o r b e d  t o  c l a y s  a n d / o r  o r g a n i c  m a t e r i a l s
3 . S i l v e r  p h o s p h a t e s
6A
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k . S i l v e r  o x i d e
5 . S i l v e r  S u l f i d e
S i l v e r  p o r p h y r i n s  a r e  n o t  c o n s i d e r e d  as a p o s s i b i l i t y  b e c a u s e  
t h e y  a r e  a p p a r e n t l y  n o t  s t a b l e  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  d i a g e n e s i s  
o r  f o r  e x t e n d e d  p e r i o d s  o f  t i m e  s i n c e  t h e y  h a v e  n o t  b e e n  
i d e n t i f i e d  i n  o r g a n i c - r i c h  s e d i m e n t s .
R e s u l t s
S i l v e r  was  e x t r a c t e d  i n  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o n l y  by  h o t ,  
c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  a c i d .  S i x  n o r m a l  HC1 e x t r a c t e d  s i g n i ­
f i c a n t  a m o u n t s  o f  s i l v e r  f r o m ,  o n l y  o n e  s h a l e ,  t h e  P e r u v i a n  
v a n a d i  f e  r o u s  s h a l e .  I n  a l l  o t h e r  c a s e s  i t  e x t r a c t e d  l e s s  t h a n  
25% o f  t h e  c o n t a i n e d  s i l v e r .  C o n c e n t r a t e d  HF as w e l l  as c o n ­
c e n t r a t e d  a c e t i c  a c i d  d i d  n o t  e x t r a c t  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  
s i l v e r  n o r  d i d  1 N s u l f u r i c  a c i d .  Ev en  wh e n  t h e  s a m p l e s  w e r e  
p r e v i o u s l y  t r e a t e d  w i t h  a n h y d r o u s  L i  a nd  Na i o n s  b e f o r e  a c i d  
l e a c h i n g ,  t h e r e  was  i n c o m p l e t e  e x t r a c t i o n .  H o w e v e r ,  i t  i s  t o  
be n o t e d  t h a t  when  t h e  s a m p l e s  w e r e  t r e a t e d  w i t h  a n h y d r o u s  
L i  a n d  Na i o n s ,  t h e  y i e l d  w i t h  1 N a c e t i c  a c i d  a n d  1 N s u l f u r i c  
a c i d  was  t r i p l e d  and  d o u b l e d  r e s p e c t i v e l y .  A c e t o n i t r i l e  e x ­
t r a c t e d  v i r t u a l l y  no  s i l v e r  f r o m  a ny  o f  t h e  s a m p l e s  t r e a t e d .  
T h r e e  n o r m a l  s o d i u m  h y d r o x i d e  e x t r a c t e d  v e r y  l i t t l e  s i l v e r  
f r o m  t h e  P h o s p h o r i a  s a m p l e s ,  b u t  i t  e x t r a c t e d  f r o m  25 t o  50% 
f r o m  t h e  P e r u v i a n  s a m p l e .
D i s c u s s i o n
Th e  l o w  y i e l d  o f  s i l v e r  when  t h e  s a m p l e s  w e r e  l e a c h e d  
w i t h  c o n c e n t r a t e d  h y d r o f l u o r i c  a c i d  i n d i c a t e s  t h a t  t h e r e  i s
6 5
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T AB L E  8 .  AMOUNTS OF S I L V E R  L E A C H E D ,  IN WE I G H T  P E R C E N T ,
FROM T H R E E  S H A L E S  WI T H THE RE AGE NT S  L I S T E D
S I LVER
SAMPLE LEACHI NG AGENT PERCENT LEACHED 
0 - 2 5 % 2 5 - 5 0 % 5 0 - 7 5 %
V a n a d i  f e r o u s  
S h a l e - -
P h o s ph o r  i a 
F o r m a t  i on
Phos  p h o  r i t e , 
P h o s p h o r i  a 
F o r m a t  i on
A c e t i c  a c i d - 1  N 
H F - h o t  , c on  . 
A c e t o n i t r i l e  
L i A l H / j - a c e t i c  a c i d  
L i A I H 4 - HCI  
L i A l H i 4- H 2 SOzt 
H 2 S 0 i| -  1 N 
H2 $ 0 Z i - h o t ,  c o n .
H C 1 - 6 N 
N a 0 H -  3 N
A c e t i c  a c i d - h o t , c o n  
N a B H ^ - H ^ O ^
Li  Cl  - H 2 SO4
L i A l H / j - a c e t i c  
HC 1 - 6 N 
1 0 ^ - H 2 S0i4 
5 0 ^ - H 2 S0 i i 
A c e t o n i  t r i  l e  
NaOH
a c i d
P e r u v i a n
V a n a d i  f e  r o u s
S h a l e
L i C 1 -  H 2 S 0 ^
L i A l H i i - H o S O/ ,  
HC1 - 6 N 
H2 S0 i f - h o t  ,
N a OH- 3N 
H F - h o t ,  con
c o n
7 5 -  1 0 0 %
6 6
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no  s i l v e r  a d s o r b e d  on c l a y s .  The  s m a l l  a m o u n t  o f  s i l v e r  
s o l u b i l i z e d  by  h o t - c o n c e n t r a t e d  a c e t i c  a c i d  i n d i c a t e s  t h a t  
s i l v e r  i s  n o t  a d s o r b e d  on e i t h e r  c l a y s  o r  on o r g a n i c  m a t e r i a l .  
Th e  l o w  y i e l d s  w i t h  6 N HC1 i s  t o  be e x p e c t e d  s i n c e  s i l v e r  
c h l o r i d e  s h o u l d  f o r m  r e g a r d l e s s  o f  w h a t  t h e  o r i g i n a l  c o mp o u n d  
w a s .  Th e  y i e l d  o f  5 0 - 7 5 % w i t h  HC1 f r o m  t h e  P e r u v i a n  s a m p l e  
may t h u s  be s u s p e c t ,  b u t  on t h e  o t h e r  h a n d  i t  m i g h t  be r a ­
t i o n a l i z e d  by  t h e  f o r m a t i o n  o f  s o l u b l e  s i l v e r  c h l o r i d e  c o m p l e x e s  
( B u t l e r ,  1 9 6 4 ,  p .  2 6 4 ) .  E x a c t l y  t h e  same s i t u a t i o n  e x i s t s  f o r  
t h e  s o d i u m  h y d r o x i d e  l e a c h e s .  V i r t u a l l y  no  s i l v e r  was  l e a c h e d  
f r o m  t h e  s a m p l e s  o f  P h o s p h o r i a  s h a l e s  and  p h o s p h o r i t e s  w i t h  
3N NaOH,  b u t  t h e  P e r u v i a n  s h a l e  y i e l d e d  b e t w e e n  25 and  5  0% i n  
t h i s  s o l u t i o n .  B u t l e r  ( 19* 64 ,  p.  2 3 7 )  l i s t s  t w o  s o l u b l e  
s i l v e r  h y d r o x i d e  c o m p l e x e s  w h i c h  may a c c o u n t  f o r  t h e  g r e a t e r  
s o l u b i l i t y  o f  s i l v e r  i n  NaOH t h a n  i s  i n d i c a t e d  by  t h e  s o l u ­
b i l i t y  p r o d u c t  o f  A g 0 H .
T h e  i n c r e a s e d  y i e l d  o f  s i l v e r  i n  1 N a c e t i c  a c i d  and  
s u l f u r i c  a c i d s  a f t e r  t r e a t m e n t  w i t h  a n h y d r o u s  L i  a n d  Na i o n s  
i n d i c a t e  t h a t  t h e  m o s t  l i k e l y  c o mp o u n d  o f  s i l v e r  p r e s e n t  i s  
. S i l v e r  p h o s p h a t e  c a n n o t  be e l i m i n a t e d ,  p a r t i c u l a r l y  
f r o m  t h e  P e r u v i a n  s a m p l e ,  b e c a u s e  o f  t h e  g r e a t e r  y i e l d  o f  
s i l v e r  w i t h  a l l  t h e  a c i d s  f r o m  t h i s  s h a l e .
Le a d - - P o s s i b l e  C o mp o u n d s
B a s e d  on t h e  c o n s t i t u t e n t s  a v a i l a b l e  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  
o f  d e p o s i t i o n ,  t h e  f o l l o w i n g  c o mp o u n d s  o f  l e a d  a p p e a r  t o  be
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p o s s i b l e  c o n s t i t u t e n t s -  o f  b l a c k  s h a l e s :
1.  L e a d - o r g a n i c  c o m p l e x e s
2 .  L e a d  a d s o r b e d  c l a y s  a n d / o r  o r g a n i c  m a t e r i a l s
3 . L e a d  p h o s p h a t e s
b . L e a d  c a r b o n a t e s
5 . L e a d  s u l f i d e s  *
R e s u l t s
Once  a g a i n ,  l o w y i e l d s  o f  l e a d  w e r e  o b t a i n e d  wh en  t h e  
s h a l e s  o f  t h e  P h o s p h o r i a  f o r m a t i o n  w e r e  l e a c h e d  w i t h  1 N 
a c e t i c  a c i d  and  h o t  c o n c e n t r a t e d  h y d r o f l u o r i c  a c i d  as w e l l  
as w i t h  c o n c e n t r a t e d  a c e t i c  a c i d .  S i g n i f i c a n t  p o r t i o n s  o f  
t h e  c o n t a i n e d  l e a d  w e r e  l e a c h e d  w i t h  c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  
a c i d  and  w i t h  6 N HC1 ,  h o w e v e r .  T r e a t m e n t  w i t h  1 N a c e t i c  
a c i d  and  s u l f u r i c  a c i d  a f t e r  t h e  s a m p l e s  h a d  b e e n  t r e a t e d  
v / i t h  L i A l H ^ ,  L i C l ,  o r  Na3H i n  t e t r a h y d r o f u r a n  o r  e t h y l e n e  
g l y c o l  s i g n i f i c a n t l y  i n c r e a s e d  t h e  a m o u n t  o f  l e a d  s o l u b i l i z e d .
D i s c u s s i o n
L i t t l e  i f  a n y ,  o f  t h e  l e a d  i n  t h e  s a m p l e s  a n a l y z e d  can 
be a d s o r b e d  on c l a y s  o r  o r g a n i c  m a t t e r  s i n c e  s u c h  s m a l l  a m o u n t s  
o r  t h e  e l e m e n t  w e r e  l e a c h e d  w i t h  c o n c e n t r a t e d  h y d r o f l u o r i c  
a c i d .  T h e s e  same r e s u l t s  a l s o  a r g u e  a g a i n s t  t h e  p r e s e n c e  o f  
l e a d  c a r b o n a t e s  i n  t h e  r o c k  s i n c e  c a r b o n a t e s  a r e  r e a d i l y  
s o l u b l e  i n  s o l u t i o n s  o f  s u c h  l o w  pH,  e s p e c i a l l y  wh e n  t h e y  
a r e  h o t ,  as t h e s e  s o l u t i o n s  w e r e .  Th e  i n c r e a s e d  s o l u b i l i t y  
o f  l e a d  i n  1 N a c e t i c  a c i d  a n d  s u l f u r i c  a c i d  a f t e r  t r e a t m e n t  
w i t h  a n h y d r o u s  Na and  L i  i o n s  i n d i c a t e  t h a t  s u l f i d e s  a r e  p r e ­
s e n t .  Th e  g o o d  y i e l d s  w i t h  c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  and  6 N HC1
6 8
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T AB L E  9 .  AMOUNTS OF LEAD L E A C H E D ,  IN WE I G H T  P E R C E N T ,
FROM EACH OF T H R E E  S H A L E S  WI TH THE RE AGE NT S  L I S T E D
LEAD
SAMPLE LEACHI NG AGENT
0 -  2 5 %
PERCENT
2 5 - 5 0 %
LEACHED
5 0 - 7 5 % 7 5 ~~\ 0 0 %
V a n a d i  f e r o u s  
S h a l e - -
P h o s p h o r i a  
F o r m a t  i on
P h o s p h o r ! t e ,  
Pho s  p h o  r i a 
F o r m a t i o n
A c e t i c  A c i d -  1 N 
H F - h o t ,  c o n .
A c e t o n i  t r i  l e
L i A l H r - a c e t i c  a c i d
L i A l H . - H C l
L i A 1 h J - H 2 S0a
H 2 s 0 4 -  1 N
H2 S O / , - h o t  , c on  .
H C 1- 6 N 
NaOH- 3N
A c e t i c  a c i d - h o t , c o n .
N a B H ^ - H 2 S02i
Li  Cl  - H 2 S0
L i A 1H ^ - Ac e  t  i c a c i d  
HC 1 - 6 N
101 h 2 s o 2[
50% H2 S0^  
A c e t o n i t r i l e  
Na 0 H- 3 N x
P e r u v i a n
V a n a d  i f e  r o u s
S h a l e
L i 'C 1 - H 2 SO4 
L i A l H Zf- H 2 S0zf 
HC 1 - 6 N
H2 S 0 Z | - h o t  , con  
H F - h o t , c o n . 
NaOH
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a r e  c o m p a t i b l e  w i t h  t h i s  c o n c l u s i o n  a l s o .  H o w e v e r ,  m o d e r a t e  
a m o u n t s  o f  l e a d  l e a c h e d  w i t h  3N NaOH may i n d i c a t e  t h a t  a n o t h e r  
c o m p o u n d  i s  p r e s e n t  f o r  g a l e n a ,  Pb S ,  i s  n o t  s i g n i f i c a n t l y  
s o l u b l e  i n  e x c e s s  h y d r o x i d e  ( C o t t o n  and  W i l k i n s o n ,  1 9 6 6 ,  
p .  ^ 8 3 ) ,  t h i s  b e i n g  t h e  o n l y  l e a d  s a l t  t h a t  i s  n o t  a m p h o t e r i c .  
I n  a l l  t h r e e  s h a l e s  l i s t e d  i n  t h e  t a b l e ,  t h e  a m o u n t  o f  l e a d  
s o l u b l e  i n  3N NaOH was  b e t w e e n  kO a nd  6 0 % . T h i s  may i n d i c a t e  
t h a t  a p p r o x i m a t e l y  h a l f  o f  t h e  l e a d  i s  c o n t a i n e d  as t h e  s u l ­
f i d e  a n d  t h e  r e m a i n i n g  h a l f  o c c u r s  as t h e  p h o s p h a t e ,  p r o b a b l y  
as s u b s t i t u t i o n  f o r  c a l c i u m  i n  c a r b o n a t e - a p a t  i t e  ( K c K e l v e y ,  
1 9 6 7 ,  p .  0 3 ) .  T h i s  s i t u a t i o n  e x p l a i n s  t h e  d a t a  q u i t e  w e l l  
s i n c e  b o t h  c o m p o u n d s  w o u l d  be s o l u b l e  i n  s t r o n g  a c i d s  and  
t h e r e f o r e  g i v e  n e a r l y  100% y i e l d  i n  t h e m ,  w h e r e a s  o n l y  t h e  
p h o s p h a t e  w o u l d  be s o l u b l e  i n  s t r o n g  b a s e s .
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SUMMARY
Th e  r e s u l t s  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  i n d i c a t e  t h a t  t h e  
b u l k  o f  t h e  v a n a d i u m  i n  t h e  s h a l e s  i n v e s t i g a t e d  o c c u r s  
e i t h e r  as an o x i d e ,  VO^ ( p a r a m o n t  r o s e i  t e )  o r  
( d o l o r e s i t e ) ,  o r  as a p h o s p h a t e ,  C a O ' V ^ O ^ - P ^ O ^ ' S H ^ O  
( s i n  c o s i t e ) ,  o r  p e r h a p s  as b o t h .  E p i t a x i a l  g r o w t h  o f  ' p a r  a -  
mo n t  r o s e i  t e  on r u t i l e  ( T i O ^ )  a l s o  a p p e a r s  t o  be a p o s s i b i l i t y  
as d o e s  c o p r e c i p i t a t i o n  o f  t h e  t w o  m i n e r a l s .  V a n a d y l  
p o r p h y r i n s  m u s t  be p r e s e n t  i n  v e r y  s m a l l  p e r c e n t a g e s .
C h r o m i u m  m u s t  be p r e s e n t  m a i n l y  as a p h o s p h a t e ,  p r o b a b l y  
as a s u t s t i t u e n t  f o r  c a l c i u m  i n  f 1 u o r o a p a t i t e  o r  h y d r o x y  
a p a t i t e ,  o r  p e r h a p s  f o r  a l u m i n u m  i n  m i n e r a l s  s u c h  as  E v a n s i t e ,  
2 A l P 0 i | - 4 A l ( 0 H )  - 1 2 H 2 0 .  Some o f  t h e  ch r o m i u m  may a l s o  be
p r e s e n t  as t h e  h y d r a t e d  o x i d e ,  C r ^ O ^ ’ nH^ O.  No e v i d e n c e  f o r  
c h r o m i u m  s i l i c a t e s  was  f o u n d .
Th e  p r e s e n c e  o f  n i c k e l  can  be a d e q u a t e l y  e x p l a i n e d  by  
t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  s u l f i d e ,  m i l l e r i t e .  O n l y  a v e r y  s m a l l  
p o r t i o n  o f  t h e  n i c k e l  a p p e a r s  t o  be p r e s e n t  as t h e  p o r p h y r i n  
comp l e x .
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The p r e s e n c e  o f  c o p p e r  i n  t h e s e  s h a l e s  c an  b e s t  be 
e x p l a i n e d  as t h e  f r e e  m e t a l  and  as s u l f i d e s ,  p r o b a b l y  b o t h  
c o p p e r  ( ! )  and  C o p p e r  ( I I )  s u l f i d e s .
Z i n c  i s  mo r e  t h a n  l i k e l y  p r e s e n t  as s p h a l e r i t e ,  Zn S.
A l t h o u g h  m o l y b d e n u m - o r g a n  i c c o m p l e x e s  a r e  n o t  i n c o m p a t ­
i b l e  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d ,  m o l y b ­
d en u m s u l f i d e ,  p r o b a b l y  Mo 0 S r , w o u l d  a l s o  e x p l a i n  t h e  
y i e l d s  o b t a i n e d  i n  t h e  l e a c h  e x p e r i m e n t s .
T h e r e  a p p e a r s  t o  be l i t t l e  r e a s o n  t o  e x p e c t  s i l v e r  t o  
o c c u r  i n  a n y  o t h e r  c o m p o u n d  t h a n  t h e  s u l f i d e ,  b u t  s i l v e r  
p h o s p h a t e s  a r e  p o s s i b l e .
L e a d  c o u l d  e a s i l y  o c c u r  as t wo  c o m p o u n d s ,  i n  a b o u t  
e q u a l  p r o p o r t i o n s .  T h e s e  a r e  l e a d  s u l f i d e  ( g a l e n a )  and  l e a d  
p h o s p h a t e ,  p r o b a b l y  as  s u b s t i t u t i o n  f o r  c a l c i u m  i n  a p a t i t e  
g r o u p  o f  m i n e r a l s .
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CONCLUSI ONS
Th e  c o n c l u s i o n s  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  t h a t  n i c k e l ,  
c o p p e r ,  z i n c ,  m o l y b d e n u m ,  s i l v e r  and  l e a d  o c c u r  p r e d o m i ­
n a n t l y  as s u l f i d e s  a r e  i n  f a i r  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  w o r k  o f  
H a r a n c y k  ( 19 6 7 ) wh o  f o u n d  c o p p e r ,  l e a d ,  z i n c ,  s i l v e r ,  and  
p a r t  o f  t h e  c o n t a i n e d  n i c k e l  i n  t h e  s u l f i d e  p h a s e .  He 
f o u n d  t h a t  v a n a d i u m  and  m o l y b d e n u m  o c c u r  as m e t a l  o r g a n i c  
c o m p l e x e s  and  t h a t  c h r o m i u m  o c c u r s  i n  t h e  s i l i c a t e s ,  w h e r e a s  
t h e  d a t a  p r e s e n t e d  h e r e  i n d i c a t e s  t h a t  v a n a d i u m ,  c h r o m i u m  and 
p a r t  o f  t h e  l e a d  o c c u r  as p h o s p h a t e s .  H a r a n c y k  w o r k e d  w i t h  
m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s  o f  t h e  l o w e r  Z e c h s t e i n  ( e q u i v a l e n t  t o  
t h e  K u p f e r s c h i e f e r ) w h i c h  i s  t h o u g h t  t o  h a v e  had  mo s t  o f  
i t s  b a s e  m e t a l s  i n t r o d u c e d  e p i g e n e t i c a l l y  o r  d i a g e n e t i c a l l y .
Th e  c o n c l u s i o n s  o f  t h i s  r e s e a r c h  a r e  i n  g e n e r a l  n o t  i n  
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  w o r k  o f  Z u b o v  i c ( 1 9 6 1 , p .  B 8 7)  w h o s e  w o r k  
on c o a l s  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d .  H i s  c o n c l u s i o n  i s  
t h a t  t h e  a m o u n t  o f  a n y  g i v e n  e l e m e n t  t h a t  i s  comp 1e x e d  w i t h  
o r g a n i c  m a t e r i a l s  d e p e n d s  u p o n  i t s  a v a i l a b i l i t y  w i t h  r e s p e c t  
t o  t h e  a m o u n t  o f  a v a i l a b l e  o r g a n i c  m a t t e r  and  t o  i t s  p o s i t i o n
7 2
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i n  a c o m p l e x  s t a b i l i t y  s e r i e s  o f  t h e  c o m p e t i n g  e l e m e n t s .  
A l t h o u g h  i t  may n o t  be q u i t e  f a i r  t o  c o mp a r e  d i r e c t l y  t h e  
m e t a l  a s s o c i a t i o n s  i n  c o a l  w i t h  t h o s e  i n b l a c k  s h a l e s ,  i t  
seems t h a t  t h e r e  a r e  e n o u g h  s i m i l a r i t i e s  t o  j u s t i f y  some 
c o m p a r i s o n .  Fo r  i n s t a n c e ,  t h e  f r e q u e n t  a s s o c i a t i o n  o f  
m e t a l  s u l f i d e s ,  p a r t i c u l a r l y  p y r i t e  and m a r c a s i t e  w i t h  c o a l ,  
i n d i c a t e s  t h a t  s u 1 f a t e " r e d u c i n g  b a c t e r i a  mus t  have been 
o p e r a t i v e  i n  t h e  d e p o s i t i o n  a 1 - d i a g e n e t i c  e n v i r o n m e n t  and 
t h a t  H^S was p r e s e n t ,  i f  n o t  a b u n d a n t .  T h e r e f o r e ,  i t  i s  
t o  be e x p e c t e d  t h a t  o r g a n o - m e t a l l i c  “ c o m p l e x e s 11 i n  t h i s  e n ­
v i r o n m e n t  c o u l d  be c o n v e r t e d  t o  s u l f i d e s  as f a r  as t h e  
e l e m e n t s  N i ,  Cu,  Z n ,  Mo,  Ag ,  and Pb a r e  c o n c e n r e d .  R a t i o n a l i  
z a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  r e p o r t e d  h e r e  w i t h  t h o s e  o f  Z u b o v i c  i s  
a c c o m p l i s h e d  i n a s t a t e m e n t  by K o r o l e v  ( 1 9 5 8 ,  p.  4 6 3 ) :
D e d u c t i o n s  r e g a r d i n g  t h e  p r e p o n d e r a n c e  o f  t h e  
a s s o c i a t i o n  o f  mo l y b d e n u m  w i t h  o r g a n i c  s u b s t a n c e  
i n  c o a l s  and i n  o r g a n i c  s h a l e s  a r e  f o r m a l i s t i c .
T h e i r  e r r o r  i s  due  t o  t h e  u n d e r - e s t i m a t i o n  
o f  t h e  p r e s e n c e  and t h e  e f f e c t s  o f  t h e  f i n e l y
d i s p e r s e d  p y r i t e  i n  t h e  o r g a n i c  s u b s t a n c e  even
i n  a c e n t r i f u g e .  And y e t  i t  i s  i n  t h i s  v e r y  
k i n d  o f  p y r i t e  t h a t  t h e  mo l y b d e n u m “ h i g h s 11 
a r e  f o u n d ,  as f o r  e x a m p l e ,  i n  t h e  i n s t a n c e  o f  
c a r b o n a c e o u s - s i  1 i c e o u s  s h a l e s .
I t  i s  l o g i c a l  t h a t  i f  m o l y b d e n u m can o c c u r  as m i n u t e  s u l f i d e  
m i n e r a l s  w i t h i n  an o r g a n i c  s u b s t a n c e  t h a t  t h e  same w o u l d  be 
t r u e  o f  t h e  o t h e r  m e t a l s  t h a t  a r e  known t o  r e a d i l y  p r e c i p i ­
t a t e  as s u l f i d e s .
The  q u e s t i o n  o f  how much s u l f i d e  t h e  s u l p h a t e - r e d u c i n g
b a c t e r i a  can p r o d u c e  was a n s w e r e d  by T e mp l e  ( 1 9 8 4 ,  p.  1 4 8 7 ) ,
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wh o  s t a t e s  t h a t  a w a t e r  v o l u m e  o f  2 42 c u b i c  f e e t  f r o m  L a k e  
A i n - e x - Z a u i a  i n  L y b i a  p r o d u c e s  s u f f i c i e n t  s u l f i d e  t o  p r e -  
c i p i t a t e  up t o  1 t o n  o f  CuS p e r  y e a r .  T h i r t y - n i n e  c u b i c  
f e e t  o f  w e t  s e d i m e n t  f r o m  P o r t  A r a n s a s  a l s o  p r o d u c e s  s u f ­
f i c i e n t  s u l f i d e  t o  p r e c i p i t a t e  1 t o n  o f  CuS p e r  y e a r .
T h e s e  a p p e a r  t o  be r e a s o n a b l e  e s t i m a t e s  s i n c e  up t o  1 0 , 0 0 0  
t i m e s  as much s u l f i d e  c a n  be g e n e r a t e d  by  s u l f a t e - r e d u c i n g  
b a c t e r i a  u n d e r  i d e a l  c o n d i t i o n s  i n  t h e  l a b o r a t o r y .
Th e  t h r e e  " c o m p o u n d s "  d e d u c e d  f r o m  t h e s e  d a t a  w h i c h  do 
n o t  a p p e a r  t o  be s u b s t a n t i a t e d  by o t h e r  w o r k e r s  a r e  c h r o m i u m  
a nd  l e a d  r i c h  a p a t i t e s  a nd  v a n a d y l  p h o s p h a t e  ( s i n c o s i t e ) .
S i n c e  t h e s e  c o m p o u n d s  a p p e a r  t o  be.  e n t i r e l y  r e a s o n a b l e ,  c o n ­
s i d e r i n g  t h e  e n v i r o n m e n t  o f  d e p o s i t i o n ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  
t h e  l a c k  o f  s u b s t a n t i a t i o n  i s  d ue  t o  o v e r s i g h t  r a t h e r  t h a n  
t o  l a c k  o f  o c c u r r e n c e  o f  t h e  m i n e r a l s .  T h i s  i s  e s p e c i a l l y  
p r o b a b l e  i n  r e l a t i o n  t o  s i n c o s i t e ,  w h i c h  was  o r i g i n a l l y  
i d e n t i f i e d  i n  j u s t  s u c h  a b 1 a c k - m e t a  1 1 i f e r o u s  s h a l e .  A 
c l o s e r  l o o k  a t  t h e  m i n e r a l o g i e s  o f  t h e s e  e l e m e n t s  i n  o t h e r  
m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s  may be w a r r a n t e d  on t h i s  b a s i s .
Many  p e o p l e  h a v e  e m p h a s i z e d  t h e  i m p o r t a n c e  o f  o r g a n i c  
m a t t e r  i n  s o l u b i l i z i n g  m e t a l  i o n s ,  t h e  m o s t  r e c e n t  o f  t h e s e  
b e i n g  Ong ( 1 9 6 6 ,  p.  1 2 1 4 - 1 2 3 1 ) ' ,  and  t h e r e  i s  e v e r y  i n d i c a t i o n  
t h a t  s u c h  " c o m p l e x e s "  a r e  i m p o r t a n t  i n  t h e  t r a n s p o r t a t i o n  o f  
m e t a l  i o n s ,  p a r t i c u l a r l y  i n  s t r e a m s .  The  f a t e  o f  s u c h  c o m­
p l e x e s  i n  s e a  w a t e r  i s  a n o t h e r  m a t t e r ,  h o w e v e r ,  a nd  t h e  h i s t o r y
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o f  t h e  m e t a l - o r g a n  i c c o m p l e x  f r o m  t h e  t i m e  i t  e n t e r s  i n t o
t h e  s e a - w a t e r  s y s t e m  u n t i l  i t  i s  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  s e d i ­
m e n t s  may be q u i t e  c o m p l e x .  B o r d o v s k i y ,  ( 1 9 6 5 ,  p.  5 ~ 31 ) 
i n  h i s  s t u d y  o f  t h e  s o u r c e s  o f  o r g a n i c  m a t t e r  i n  m a r i n e  b a s i n s  
s h e d s  some l i g h t  on t h e  s u b j e c t  w i t h  h i s  s t a t e m e n t :
I t .  h as  b e e n  s h o wn  by m o r p h o l o g i c a l  s t u d y  
o f  o r g a n i c  r e m a i n s  i n  w a t e r  t h a t  o r g a n i c  p a r t i c l e s
t h a t  s t a i n  e r y t h r o s  i n c o n s i s t  l a r g e l y  o f  
s h a p e l e s s  p e l l e t s  o f  o r g a n i c  m a t t e r .  S k e l e t a l  
r e m a i n s  o f  o r g a n i s m s  c o n t a i n i n g  o r g a n i c  m a t t e r  
a r e  e n c o u n t e r e d  v e r y  i n f r e q u e n t l y .  K r i s s ,  e t  a l ,
( 1 9 9 1 ) f o u n d  t h a t  f o r m l e s s  p e l l e t s  o f  t h i s  
t y p e  p r e d o m i n a t e d  i n  t h e  o r g a n i c  p o r t i o n  o f
B l a c k  Sea  s e d i m e n t s .  Th e  o r i g i n  o f  t h i s  d e t r i t u s
r e m a i n s  s o m e w h a t  u n c l e a r .  A c o n s i d e r a b l e  p a r t  
may  p o s s i b l y  c o n s i s t  o f  e x c r e t i o n  p r o d u c t s .
A l t h o u g h  h i s  s t a t e m e n t  was  made i n  r e f e r e n c e  t o  t h e  " r a i n
o f  b o d i e s "  o f  p l a n k t o n ,  t h e  f a c t  t h a t  K r i s s  f o u n d  p e l l e t a l
o r g a n i c  p a r t i c l e s  m a i n l y  i n  t h e  o r g a n i c  f r a c t i o n  o f  t h e
s e d i m e n t  o f  t h e  B l a c k  Sea w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  much o f  t h e
o r g a n i c  m a t t e r ,  r e g a r d l e s s  o f  i t s  s o u r c e ,  i s  p a s s e d  t h r o u g h
. t h e  d i g e s t i v e  t r a c t s  o f  v a r i o u s  o r g a n i s m s  b e f o r e  i t  i s
f i n a l l y  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  s e d i m e n t .  Wh a t  i s  t h e  f a t e  o f
" o r g a n o - me t a  1 1 i c  c o m p l e x e s "  d u r i n g  d i g e s t i o n ?
The  m i n e r a l o g y  m u s t  d e p e n d  u p o n  t h e  p r e s e n c e  o f  s u l f i d e
a t  t h e  p o i n t  o f  d e p o s i t i o n  s i n c e  t h i s  s p e c i e s  i m m o b i l i z e s
b a s e  m e t a l  i o n s  ( P e r o l  ' man  , 1967  , p .  2 0 8 ) .  Th e  p r e s e n c e  o f
a n o m a l o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  b a s e - m e t a l s  i n  t h e  p u r e l y  s y n -
g e n e t i c  c a s e  may be d u e  t o  u p w e . l l i n g  w h e r e  i t  h a s  b e e n  s hown
t h a t  c e r t a i n  m e t a l s  h a v e  a h i g h e r  t h a n  a v e r a g e  c o n c e n t r a t i o n
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i n  s e a  w a t e r  b e c a u s e  o f  u t i l i z a t i o n  by  o r g a n i s m s .  Th e  o t h e r  
m e t a l s  may a l s o  be mo r e  c o n c e n t r a t e d  i n  t h i s  e n v i r o n m e n t  
t h a n  i n  n o r m a l  s ea  w a t e r  s i n c e  t h e r e  i s  a b u n d a n t  o r g a n i c  
m a t t e r  t o  w h i c h  t h e y  c an  a d s o r b  and  t h u s  be t r a n s p o r t e d  t o  
t h e  b o t t o m  e n v i r o n m e n t  w h e r e  t h e y  c an  be i m m o b i l i z e d  by  t h e  
s u l f i d e  i o n  o r  p e r h a p s  p h o s p h a t e  i o n s  p r e s e n t  t h e r e .  Th e  
w o r k  o f  C a r r o l  ( 1 9 5 3 ,  p .  1 - 2 7 )  and  o f  S u c k o w  and  S w a r t z  
( 1 9 6 3 ,  p.  1 8 7 - 1 9 3 )  i n d i c a t e  t h a t  i f  i o n s  a r e  a d s o r b e d  t o  
c l a y s  o r  a r e  i n  t h e  f o r m  o f  h y d r o x i d e s  a n d / o r  c a r b o n a t e s  
t h a t  t h e y  a r e  c o n v e r t e d  t o  s u l f i d e s  o n c e  t h e y  e n t e r  t h e  
r e d u c i n g  e n v i r o n m e n t  w h e r e  H^S i s  u s u a l l y  a b u n d a n t .  I n t h e  
B l a c k  Sea t h e  H^S r i c h  l a y e r  e x t e n d s  up f r o m  t h e  b o t t o m  a t  
a r o u n d  2 0 0 0  m e t e r s  t o  a b o u t  150 m e t e r s  b e l o w  t h e  s u r f a c e  
( T e m p l e ,  1 9 6 *1, p.  1 4 8 0)  . I t  i s  l i k e l y  t h a t  i n  an e n v i r o n m e n t  
s u c h  as t h i s  t h a t  t h e  " o r g a n i c  c o m p l e x e s "  and  a d s o r b e d  i o n s  
w o u l d  be c o n v e r t e d  t o  s u l f i d e s  l o n g  b e f o r e  t h e y  r e a c h e d  t h e  
s e d i m e n t - w a t e r  i n t e r f a c e .  I n b a s i n s  w i t h  o x y g e n a t e d  w a t e r  
a t  t h e  m u d - w a t e r  i n t e r f a c e  t h i s  c o n v e r s i o n  c o u l d  t a k e  p l a c e  
o n l y  a f t e r  t h e  o r g a n i c  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  b u r i e d  s e v e r a l  
c e n t i m e t e r s .
I t  i s  s u g g e s t e d  t h e n  t h a t  s t r a t a - b o u n d  d e p o s i t s  a s s o c i a t e d  
w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  i n  a l l  t y p e s  o f  s e d i m e n t a r y  r o c k s ,  and  o f  
e x t r e m e  r a n g e s  i n  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  may be r e l a t e d  by  one  
common d e n o m i n a t o r ;  l o c a l  r e d u c i n g  c o n d i t i o n s  g e n e r a t e d  by 
o r g a n i c  m a t t e r  and  s u l f a t e - r e d u c i n g  b a c t e r i a .  Th e  m e t a l s
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t h e m s e l v e s  may  be d e r i v e d  f r o m  n o r m a l  s e a  w a t e r  as i n  t h e  
c a s e  o f  t h e  " P h o s p h o r i a  T y p e "  b l a c k  s h a l e s ,  o r  f r o m  " e n ­
r i c h e d  s e a  w a t e r "  as t h o u g h t  by some t o  be t h e  c a s e  f o r  t h e  
K u p f e r s c h i e f e r  a nd  t h e  " B l e i b e r g  t y p e "  l e a d - z i n c  d e p o s i t s ,  
o r  f r o m  s l i g h t l y  e n r i c h e d  g r o u n d  w a t e r  as i s  t h o u g h t  t o  be 
t h e  c a s e  i n  " r e d - b e d "  c o p p e r s ,  and  t h e  C o l o r a d o  P l a t e a u  
u r a n i u m - v a n  a d i u m  d e p o s i t s .  I n e a c h  o f  t h e s e  d e p o s i t s  a nd  i n  
ma n y  o t h e r s ,  l o c a l  r e d u c i n g  c o n d i t i o n s  i n  r e l a t i v e l y  u n d i s ­
t u r b e d  s e d i m e n t s  a r e  n e c e s s a r y  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  m i n e r a l i z a t i o n  
and  i t s  i n t i m a t e  r e l a t i o n s h i p  t o  s e d i m e n t a r y  s t r u c t u r e s .  S u l ­
f a t e - r e d u c i n g  b a c t e r i a  l i v i n g  on t h e  o r g a n i c  m a t e r i a l s ,  and  
u p o n  d i s s o l v e d  s u l f a t e  a r e  o f t e n  c a l l e d  u p o n  t o  g e n e r a t e  t h e  
r e d u c i n g  c o n d i t i o n s  and  t h e  h y d r o g e n  s u l f i d e  n e c e s s a r y  t o  f o r m  
t h e  v a r i o u s  o r e  m i n e r a l s .  T h e s e  b a c t e r i a  h a v e  b e e n  s h o wn  t o  
be a b l e  t o  l i v e  u n d e r  some o f  t h e  m o s t  e x t r e m e  c o n d i t i o n s  o f  
t e m p e r a t u r e ,  p r e s s u r e ,  p H , a n d  s a l i n i t y  ( Z o b e l l ,  1 9 6 3 ,  p.  5 0 7 )  
as w e l l  as a t  d e p t h  i n  s e d i m e n t s .  T h e y  a r e  a l s o  c a p a b l e  o f  
g e n e r a t i n g  s u f f i c i e n t  H^S t o  f o r m  e v e n  t h e  m o s t  m a s s i v e  o r e  
d e p o s i t s ,  I t  seems  t o  be q u i t e  r e a s o n a b l e  t h a t  t h e y  may be 
o n e  o f  t h e  p r i m a r y  f a c t o r s  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  p o s i t i o n  and  
m i n e r a l o g y  o f  s t r a t a - b o u n d  m i n e r a l  d e p o s i t s .
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SUGGESTI ONS FOR FURTHER RESEARCH
1.  Th e  c h e m i c a l  l e a c h i n g  t e c h n i q u e s  u t i l i z e d  i n  t h i s  
i n v e s t i g a t i o n  s h o u l d  be e x t e n d e d  t o  o t h e r  o r g a n i c  r i c h  
m a t e r i a l s ,  p a r t i c u l a r l y  t o  c o a l s ,  t o  s e e  w h e t h e r  t h e  m e t h o d  
w i l l  w o r k  i n  c o a l .  T h e s e  t e c h n i q u e s  may a l s o  be u s e d  as a 
c h e c k  on t h e  m i n e r a l o g y  t o  s e e  w h e t h e r  i t  i s  m o r e  i n  a g r e e ­
me n t  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  Z u b o v  i c , wh o  u s e s  p h y s i c a l  m e t h o d s ,  
o r  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .
2 .  F u r t h e r  r e s e a r c h  on t h e  r e a c t i o n s  o f  a n h y d r o u s  
l i t h i u m  a nd  s o d i u m  i o n s  on s u l f i d e  m i n e r a l s  s h o u l d  be d o n e .  
I t  i s  c o n c e i v a b l e  t h a t :
a)  W i t h  t h e  p r o p e r  c o m b i n a t i o n  o f  n o n - a q u e o u s  
s o l v e n t  a nd  s a l t ,  c o m p l e t e  r e m o v a l  o f  s u l f i d e s ,  e v e n  
i n  t r a c e  a m o u n t s ,  c o u l d  be a c c o m p l i s h e d .  T h i s  c o u l d  
be o f  some e c o n o m i c  s i g n i f i c a n c e  i n  d e - s u 1 f u r i z 3ng 
c o a l s  ( M a s c i a n t o n i a  , 1 9 65  , P* 2 6 9 - 2 7 5 ) .
b)  S e l e c t i v e  r e m o v a l  o f  c e r t a i n  s u l f i d e  m i n e r a l s  
f r o m  o t h e r s  may be p o s s i b l e  by  c o n t r o l l i n g  t h e  s i z e  o f  
t h e  a t t a c k i n g  c a t i o n .
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3.  O t h e r  m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s  m i g h t  be i n v e s t i g a t e d  f o r  
t h e  o c c u r r e n c e  o f  l e a d  and  c h r o m i u m  p h o s p h a t e s  ( a p a t i t e s )  and  
v a n a d y l  p h o s p h a t e s  ( s i n c o s i t e ) .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e s e  
p h a s e s  e x i s t  i n  o t h e r  m e t a l l i f e r o u s  s h a l e s ,  and i f  s o ,  t h e y  
may be an i n d i c a t i o n  o f  t h e  a m o u n t  o f  m e t a l  o r i g i n a l l y  c o n ­
c e n t r a t e d  i n  t h e  s h a l e  by p u r e l y  s y n g e n e t i c  m e c h a n i s m s .
A.  F o r  r e s e a r c h e r s  wh o  h a v e  a c c e s s  t o  c o l d  p l a s m a  
a s h i n g  i n s t r u m e n t s  s u c h  as t h a t  p r o d u c e d  by  T r a c e r l a b ,  an 
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as w e l l  as o t h e r s  w h e r e  m e t a l - o r g a n i c  c o m p l e x e s  a r e  t h o u g h t  
t o  be i m p o r t a n t .
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